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Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Präparation strukturell geordneter Dünn-
schichtverbindungen der Seltenen Erden Ce und Dy mit den Übergangsmetallen Pd, Rh,
und Ni sowie der Untersuchung ihrer kristallinen und elektronischen Struktur. Die Prä-
paration der typischerweise 10 nm starken Dünnschichten erfolgte in-situ durch Auf-
dampfen der Seltenerdmetalle auf einkristalline Übergangsmetallsubstrate oder alterna-
tiv durch Kodeposition der Konstituenten auf einen W(110)-Einkristall, jeweils gefolgt
durch kurzzeitiges Tempern bei 400 – 1000◦ C zur Einstellung der kristallinen Ordnung.
Letztere wurde mittels niederenergetischer Elektronenbeugung (LEED) analysiert und auf
der Grundlage einer einfachen kinematischen Theorie ausgewertet. Die Untersuchungen
der elektronischen Struktur erfolgten mittels winkelaufgelöster Photoemission (ARPES),
teilweise unter Nutzung von Synchrotronstrahlung von BESSY. Schwerpunkt bildete da-
bei das Verhalten der Valenzbänder als Funktion von Struktuund Zusammensetzung
der Dünnschichten unter besonderer Berücksichtigung von Oberflächenphänomenen. Ge-
messene Energiedispersionen wurden mit Ergebnissen eigens dafür durchgeführter LDA-
LCAO-Rechnungen verglichen und beobachtete Energieverschi bungen der Bandschwer-
punkte um z. T. mehr als 1 eV im Rahmen eines einfachen Modellsauf unvollständige
Abschirmung der Photoemissionsendzustände zurückgeführt.
Abstract:
The present thesis deals with preparation of structurally ordered thin-film compounds
of the rare-earths Ce and Dy with the transition metals Pd, Rh, and Ni as well as with inve-
stigations of their crystalline and electronic structures. Typically 10 nm-thick films were
grown in-situ by deposition of the rare-earth metals onto single crystalline transition-
metal substrates or alternatively by codeposition of both cnstituents onto a W(110) sin-
gle crystal. In both cases deposition was followed by short-term annealing at temperatures
of 400 – 1000◦ C to achieve crystalline order. The latter was analyzed by means of low-
energy electron-diffraction (LEED) and evaluated on the basis of a simple kinematic theo-
ry. The electronic structure was investigated by means of angle-resolved photoemission
(ARPES), partially exploiting synchrotron radiation fromBESSY. The studies concentra-
te mainly on the behavior of the valence bands as a function ofstructure and composition
of the thin films, particularly under consideration of surface phenomena. Measured ener-
gy dispersions were compared with results of LDA-LCAO calculations performed in the
framework of this thesis. Observed shifts of the energy bands by up to 1 eV are attributed
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AES AUGER-Elektronenspektroskopie (engl.: AUGER electron spectroscopy)
ARIES PE-Spektrometer, (engl.: angle-resolved ion and electron spectrometer)
ARPES Winkelaufgelöste Photoelektronenspektroskopie
(engl.: angle-resolved photoelectron spectroscopy)
bcc Kubisch raumzentriert (engl.: body-centered cubic)
BESSY Berliner Elektronenspeicherring - Gesellschaft fürSynchrotronstrahlung
m. b. H.
CASTEP Programm zur Bandstrukturberechnung
CFS PE-Methode mit konstanter Endzustandsenergie (engl.:constant final state)
DFT Dichtefunktionaltheorie
DOS Zustandsdichte (engl.: density of states)
EDC Energieverteilungskurve (engl.: energy distributioncurve)
fcc Kubisch flächenzentriert (engl.: face-centered cubic)
hcp Hexagonal dichtgepackt (engl.: hexagonal close-packed)
HV Hochspannung (engl.: high voltage)
IR Infrarot
LCAO Linearkombination atomarer Orbitale
(engl.: linear combination of atomic orbitals)
LDA Lokale Dichtenäherung (engl.: local density approximation)
LEED Beugung niederenergetischer Elektronen
(engl.: low-energy electron diffraction)
LURE Elektronenspeicherring bei Paris,
(franz.: Laboratoire pour l’Utilisation du Rayonnement Electromagnetique)
NE Normalemission
NFE Fast freies Elektron (engl.: nearly free electron)
PE Photoemission
PED Photoelektronenbeugung, (engl.: photoelectron diffraction)
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8 Abkürzungsverzeichnis
PES Photoelektronenspektroskopie (engl.: photoelectronspectroscopy)
PP Pseudopotential
sc Einfach kubisch (engl.: simple cubic)
SE, R Seltene Erde; In chemischen Formeln wird statt SE – wie international
üblich – R verwendet. (engl.: rare earth)
STM Rastertunnelmikroskopie, (engl.: scanning tunnelingmicroscopy)
TGM Toroidgittermonochromator (engl.: toroidal graitingmonochromator)
UHV Ultrahochvakuum
UPS Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie
(engl.: ultraviolet photoelectron spectroscopy)
XPS RÖNTGEN-Photoelektronenspektroskopie
(engl.: X-ray photoelectron spectroscopy)
ÜM, T Übergangsmetall; In chemischen Formeln wird statt ÜM –wie interna-
tional üblich – T verwendet. (engl.: transition metal)
λ Mittlere freie Weglänge der Elektronen
λel Wellenlänge eines Elektrons
λph Wellenlänge eines Photons
Φ Austrittsarbeit
τd−hopping Charakteristische Weghüpfzeit
τNFE Charakteristische Abschirmzeit eines Photolochs durch NFE
τquasi−hole Charakteristische Lebensdauer eines Photolochs
~k‖,int / ~k‖,ext Interne / externe Wellenvektorkomponente parallel zur Oberfläche
~k⊥,int / ~k⊥,ext Interne / externe Wellenvektorkomponente senkrecht zur Oberfläche
EB Bindungsenergie
EF FERMI-Energie
Ef Endzustandsenergie (engl.: final state energy)
Ei Anfangszustandsenergie (engl.: initial state energy)
Eimp Lösungsenthalpie (engl.: impurity term)
Ekin Kinetische Energie des Elektrons
Evac Vakuumniveau
hν Photonenenergie
Nh Lochzahl in der Rechnung
Ufd Energie, um einf -Elektron in das Valenzband anzuregen
EKoh Kohäsionsenergie (engl.: cohesion energy)
1 Einführung
Seltenerd (SE)-Übergangsmetall (ÜM)-Verbindungen habeneine große technische Be-
deutung auf Grund ihrer magnetischen Eigenschaften, die eine weite Anwendung im Be-
reich der Hartmagnete [1, 2] und magnetischer Speichermateialien [3] ermöglicht. So
basieren die meisten industriell genutzten Hartmagnete heute bereits auf Seltenerdverbin-
dungen wie SmCo5 oder NdFexBy. Magnetische Dünnschichten und Multilagensysteme
sind als Speichermaterialien interessant. Die Entdeckungs praleitender Eigenschaften in
SE-Ni- und SE-Pd-Borkarbiden [4–6] mit Sprungtemperaturen bis 25 K hat das Interesse
an den SE-ÜM-Verbindungen erneut verstärkt.
Als Seltene Erden werden neben Scandium, Yttrium und Lanthan die Elemente Cer bis
Luthetium (Lanthanide) bezeichnet, die elektronisch durch das schrittweise Auffüllen der
4f -Schale gekennzeichnet sind. Da die 4f -Orbitale wegen ihres hohen Bahndrehimpul-
ses räumlich innerhalb der besetzten 5p- und 5s-Schale liegen, nehmen sie insbesondere
bei den schweren Seltenen Erden nicht an der chemischen Bindung teil, sondern behal-
ten ihren lokalisierten Charakter auch im Festkörper bei und bestimmen das magnetische
Verhalten der Verbindungen. Bei den leichten Seltenen Erden dagegen reicht das Kern-
potential nicht für eine vollständige Lokalisierung der 4f -Elektronen aus. Es kommt zu
Wechselwirkungen mit dem Valenzband und damit zu interessanten Vielteilchenphäno-
menen [7–10] wie gemischte Valenzen, KONDO-Effekt, Schwere-Fermionen-Verhalten
und sogar zu Abweichungen vom FERMI-Flüssigkeitsverhalten. In [11] wird auf loka-
lisiertes und delokalisiertes Verhalten derf -Elektronen in 4f - und 5f -Systemen näher
eingegangen.
Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit bilden aber nicht die genannten Korrelationsphä-
nomene derf -Elektronen, sondern das Verhalten der bei ÜM-Verbindungen im wesentli-
chen vond-Zuständen abgeleiteten Valenzbänder. Die Volumen-Bandstruktur einer Viel-
zahl der SE-ÜM-Verbindungen ist schon in einer Reihe theoretischer [12–15] und expe-
rimenteller [16–20] Arbeiten untersucht worden, aus derenErgebnissen hervorgeht, daß
sowohl SE-4f als auch ÜM-3d-Elektronenzustände für die intrinsischen magnetischen
Eigenschaften verantwortlich sind. Aus diesen intrinsischen magnetischen Eigenschaften
ergeben sich obere Grenzen für die erreichbaren extrinsischen magnetischen Eigenschaf-
ten massiver Festkörpermagnete. Für magnetische Speichermaterialien ist die Situation
jedoch eine andere. Die Erfordernisse der Miniaturisierung der Speicherelemente ma-
chen den Übergang von dreidimensionalen zu niederdimensionalen Systemen erforder-
lich. Deshalb werden gegenwärtig dünne Filme und Cluster auf geeigneten Substraten
9
10 1. Einführung
untersucht [21–26]. Hierbei werden Oberflächen- und Grenzflächeneigenschaften immer
wichtiger. Über die Oberflächen und Grenzflächen erfolgt dieWechselwirkung des Sy-
stems mit der Umgebung und die genaue Kenntnis ihrer Eigenschaften ist eine wichtige
Voraussetzung sowohl für technologische Anwendungen als auch für viele Bereiche der
Festkörperphysik.
Es gibt eine Reihe von Oberflächeneffekten, welche extreme Auswirkungen auf das
erwartete Verhalten der betreffenden Systeme haben. So kann sich zum Beispiel das er-
wartete Wachstumsverhalten durch eine Oberflächenrekonstruktion so stark ändern, daß
mit Hilfe von sogenannten „oberflächenaktiven Stoffen“ (engl.: surfactants) epitaktisches
Wachstum sichergestellt werden muß. Oberflächenrelaxationen beeinflussen zusammen
mit den fehlenden Bindungspartnern an der Oberfläche die elektronische Struktur der-
art, daß sich sogar die Valenz der Oberfläche ändern kann [27–32]. Beispiel hierfür ist
die im Volumen dreiwertige Verbindung EuPd3, die durch einend→ f -Übergang an der
Oberfläche zweiwertig wird. Dieser Elektronenübergang an der Oberfläche hat gleichzei-
tig dramatische Auswirkungen auf andere Eigenschaften derVerbindung. Während sich
EuPd3 im Volumen noch diamagnetisch verhält, ist die Oberfläche erwartungsgemäß pa-
ramagnetisch. Aus einem Vergleich der Nächsten-Nachbar-Astände von dreiwertigem
Gd-Metall als Nachbarelement von Europium und zweiwertigem Eu-Metall aus [33] er-
gibt sich außerdem für das größere zweiwertige Eu-Atom an der Oberfläche ca. 35 %
mehr Platzbedarf (Volumen), so daß es nicht mehr in die Struktu paßt und die Oberflä-
che sich umordnen muß. Änderungen der 4f -Besetzungszahl sind möglicherweise auch
verantwortlich für die katalytische Wirkung Ce-haltiger Seltenerdverbindungen.
Ein weiteres elektronisches Phänomen an der Oberfläche sinddie Oberflächenzustän-
de, welche als sogenannte SHOCKLEY- [34] oder TAMM -Zustände [35] elektronische
Wechselwirkungen bei der Adsorption und Katalyse an der Oberfläche mitbestimmen,
aber auch die magnetischen Eigenschaften von Dünnschichten beeinflussen können.
Der Zugang zu den Grenzflächen und ihren physikalischen Eigenschaften erfolgt gün-
stig über epitaktische Dünnschichten. Diese sind experimentell leicht zugängig und kön-
nen im Ultrahochvakuum (UHV) präpariert und untersucht werden. Wegen der hohen
chemischen Reaktivität der Seltenen Erden und der damit verbundenen schwierigen Ober-
flächenpräparation waren bisher die elektronenspektroskopi chen Untersuchungen vor-
wiegend auf polykristallines Material, welches leicht mechanisch gereinigt werden kann,
beschränkt. Winkelaufgelöste Photoemissionsuntersuchungen, aus denen Rückschlüsse
über die Valenzbandstruktur der entsprechenden Verbindung getroffen werden können,
setzen jedoch einkristalline Proben und damit epitaktische Wachstum voraus.
Deshalb war es das Ziel dieser Arbeit,in-situgeordnete binäre intermetallische Dünn-
schichtverbindungen zu erzeugen und zu analysieren. Einerseits sollte dabei der ÜM-
Verbindungspartner gleichzeitig als Substratkristall fungieren, so daß schon eine gewisse
geordnete Ausgangsposition der ÜM-Atome vorgegeben war. Andererseits sollte versucht
werden, auf einer neutralen nichtreaktiven Unterlage durch Kodeposition der Elemente
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geordnete Dünnschichten verschiedener Stöchiometrie zu präparieren und so mögliche
Probleme bei der Präparation unterschiedlicher Phasen aufdem ÜM-Einkristall zu über-
winden.
Die vorliegende Arbeit befaßt sich nach dieser Einleitung zunächst mit den Grund-
lagen der verwendeten experimentellen und theoretischen Untersuchungsmethoden. Da-
nach folgen Details zum Experiment, wobei die benutzte Gerätetechnik sowie die Prä-
parationsmethoden vorgestellt werden. In den folgenden Kapiteln werden die Untersu-
chungsergebnisse zu den erzeugten Dünnschichten präsentiert u d diskutiert. Dabei geht
es einerseits um Dünnschichten auf ÜM-Einkristallsubstraten und andererseits um geord-
nete Dünnschichten auf W(110). In einem weiteren Kapitel werden abschließend Unter-
suchungen zum „Abschirm“-Effekt bei gefüllten schmalend-Bändern vorgestellt. Eine
Zusammenfassung gibt noch einmal einen kurzen Überblick über die erzielten Resultate.
Im Anhang befinden sich weitere Informationen zu den untersuchten Systemen und der
Gerätetechnik.
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2 Grundlagen zu den
Untersuchungsmethoden
Für die Charakterisierung epitaktischer Dünnschichten ist die Verwendung oberflächen-
empfindlicher Untersuchungsmethoden unerläßlich. Durch ihren Einsatz im UHV ist es
möglich, Aussagen über die strukturellen und elektronischen Eigenschaften der präpa-




• Beugung niederenergetischer Elektronen
(engl.:Low-Energy-Electron-Diffraction, LEED )
Die hohe Oberflächenempfindlichkeit dieser Verfahren beruht a f der geringen mittle-
ren freien Weglänge der Elektronen im Festkörper im verwendeten Energiebereich. Abbil-
dung 2.1 zeigt den prinzipiellen Verlauf der mittleren freien Weglänge für verschiedene
Metalle in Abhängigkeit von der Energie der Elektronen sowie eine Anpassung durch
eine sogenannte universelle Kurve [36]. Diese Kurve hat einbreites Minimum bei ca.
50 eV Elektronenenergie, so daß in einem Energiebereich von15 – 500 eV die mittlere
freie Weglänge weniger als 10 Å beträgt. Bei den hergestellten Dünnschichten entspricht
das einer Informationstiefe von nur wenigen Monolagen, wobei der Hauptanteil der In-
formation aus den ersten 2 – 3 Monolagen stammt.
Die mittlere freie Weglängeλ beschreibt die Strecke, die ein Elektron im Mittel wech-
selwirkungsfrei zurücklegt und ist durch verschiedene inelastische Wechselwirkungen be-
grenzt. Über phänomenologische Betrachtungen läßt sich die IntensitätI(d) der Elektro-
nen in Abhängigkeit von der im Festkörper zurückgelegten Wegstr cked bei einer An-
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Abbildung 2.1: Mittlere freie Weglänge der Elektronen im Festkörper, nach[36].
Ursache für die geringen mittleren freien Weglängen der Elektronen im Metall sind inela-
stische Elektron-Elektron-Wechselwirkungen sowie die Anregung von kollektiven Elek-
tronenschwingungen, sogenannten Plasmonen. Letztere spilt im betrachteten Energiebe-
reich die dominierende Rolle, so daß das breite Minimum der mittleren freien Weglänge
oberhalb der Plasmonenenergien der Festkörper liegt. Da die Plasmonenenergien propor-
tional zur Wurzel der Elektronendichte sind [33] und sich inMetallen daher nicht sehr
unterscheiden, kann die dargestellte universelle Kurve für die mittlere freie Weglänge der
Elektronen angegeben werden.
Im weiteren werden die verwendeten Untersuchungsmethodeneinzeln vorgestellt, so-
weit das für das Verständnis der Arbeit erforderlich ist.
2.1 Photoelektronenspektroskopie
Die Photoelektronenspektroskopie ist eines der wichtigsten Instrumente der Oberflächen-
physik zur Untersuchung der elektronischen Struktur von Festkörpern. Bedingt durch den
Nachweis der i. allg. niederenergetischen Photoelektronen ist sie äußerst oberflächensen-
sitiv mit einer Informationstiefe von nur wenigen Atomlagen und wird im Ultrahochvaku-
um durchgeführt. Durch die verschiedenen Arten der Photoemissions (PE)-Experimente
sind reichhaltige Informationen über den Festkörper zu erlangen. Dabei wird der Photo-
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effekt [37] ausgenutzt, bei dem durch die Wechselwirkung von Licht mit dem Festkörper
Elektronen aus dem Festkörper herausgelöst werden. Um mit diesem Effekt Spektrosko-
pie zu betreiben, ist die Verwendung monoenergetischer elektromagnetischer Strahlung
(Photonen) als Anregungsquelle notwendig. Diese Strahlung steht als Laborquelle (Heli-
um-Gasentladungslampe und Al-Kα- bzw. Mg-Kα-Röntgenröhre) bzw. als monochroma-
tisierte Synchrotronstrahlung an externen Forschungseinrichtungen (BESSY, LURE, ...)
zur Verfügung und deckt einen Energiebereich von einigeneV bis zu einigenkeV ab. Die
PE-Messungen werden abhängig von der Photonenenergie in UPS (engl.: Ultraviolet Pho-
toelectron Spectroscopy) und XPS (engl.: X-ray Photoelectron Spectroscopy) unterteilt.
Dabei eignet sich UPS (hν = 10 –150 eV ) besonders gut für Valenzbanduntersuchungen,
während XPS (hν = 200 –2000 eV ) vorwiegend für die Rumpfniveauspektroskopie ge-
nutzt wird. Bei den Laborquellen ist die spektrale Auflösungder für die UPS eingesetzten
Helium-Gasentladungslampen (≈ 1 meV ) um drei Zehnerpotenzen besser als für Rönt-
genröhren (XPS) ohne Monochromator. Die Synchrotronstrahlung liefert dagegen über
einen weiten Energiebereich eine hohe spektrale Auflösung,die beihν ∼= 70 eV durchaus
1 meV erreichen kann und bei Plangittermonochromatoren proportional zuE3/2 mit der
PhotonenenergieE verläuft [38]. Der entscheidende Vorteil der Synchrotronstrahlung im
Vergleich zu den Laborquellen besteht aber in der Durchstimmbarkeit der Photonenener-
gie, die für eine Reihe von PE-Experimenten (z. B. resonantePE) grundlegende Voraus-
setzung ist. Bei den PE-Experimenten werden die den Festkörper verlassenden Elektro-
nen in sogenannten Energieverteilungskurven (engl.: energy distribution curve – EDC) in
einem Analysator hinsichtlich ihrer Energie und bei winkelaufgelösten Messungen auch
hinsichtlich ihrer Richtung analysiert.
Ein umfassender Überblick über die Theorie und die Anwendungen der Photoemission
ist in [39, 40] zu finden. Im folgenden sollen nur die wichtigsen Grundlagen erläutert
werden, die für das Verständnis der Meßergebnisse wichtig sind.
Wie in Abbildung 2.2 dargestellt, treffen bei der Photoemission monochromatisierte
Photonen der Energiehν auf die Probenoberfläche und lösen dabei Elektronen aus dem
Festkörper heraus. Die EnergieverteilungN(E) der emittierten Elektronen wird mit ei-
nem elektrostatischen Energieanalysator gemessen. Dabeiwerden die Elektronen nach
dem Verlassen der Probe durch ein Linsensystem auf den Eintrittsspalt des Analysators
fokussiert. Dort werden sie üblicherweise durch eine Bremsspannung abgebremst und
durchlaufen anschließend einen Kondensator, der aus zwei konzentrischen Halbkugeln
besteht. Nur Elektronen mit der Paßenergie können den Austritts palt erreichen. Elektro-
nen mit zu hoher bzw. zu niedriger Energie werden von der äußeren bzw. inneren Halbku-
gel absorbiert. Durch die Variation der Bremsspannung kanndie analysierte Elektronen-
energie durchgestimmt werden. Die Analyse aller Bereiche ein s Spektrums bei gleicher
Paßenergie hat den Vorteil, daß im gesamten Spektrum die gleiche instrumentbedingte
Auflösung vorliegt. Nachdem die Elektronen den Austrittsspalt assiert haben, treffen sie
auf einen Elektronenvervielfacher (hier ein Channeltron)u d werden nach Verstärkung
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Abbildung 2.2: Prinzipskizze für die Photoelektronenspektroskopie.
und Umformung des Signals in einen TTL-Puls von einem Prozeßrechner gezählt. Durch
die Veränderung der Größe von Ein- und Austrittsspalt werden Zählrate und Energieauflö-
sung zusätzlich beeinflußt. Die gemessenen Spektren enthalten spezifische Informationen
über den Festkörper, so zum Beispiel elementspezifische Maxima, die mit den Bindungs-
energienEB der Elektronen im Festkörper in Zusammenhang gebracht werden können.
Als Bindungsenergie wird dabei der Abstand zwischen der Fermienergie (höchster be-
setzter Zustand bei T = 0 K) und der Energie des gebundenen Elektrons bezeichnet.
Für den gesamten Anregungsprozeß bei der Photoemission ergibt sich folgende Ener-
giebilanz:
Ekin = hν − EB − Φ (2.2)
Dabei istEkin die kinetische Energie des emittierten Elektrons,hν die Energie des an-
regenden Photons undΦ die Austrittsarbeit der Probe. Diese einfache Beziehung gilt
aber nur, wenn der ganze Photoemissionsprozeß augenblicklich („sudden approximati-
on“) erfolgt und das System somit keine Zeit zum Relaxieren hat. Im Prinzip muß die
Anregung des Photoelektrons als direkter Übergang vom Anfangszustand (gebundenes
Elektron) in den Endzustand (auslaufende freie Elektronenwelle) beschrieben werden.
Häufig wird jedoch statt des Einstufenmodells das sogenannte Dreistufenmodell benutzt,
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bei dem der Anregungsprozeß in die drei aufeinanderfolgenden und voneinander unab-
hängigen Schritte
1. Interbandanregung
2. Transport des Elektrons durch den Festkörper zur Oberfläche
3. Durchtritt durch die Oberfläche und Verlassen des Festkörpers
zerlegt wird.
Bei der Interbandanregung, dem ersten Schritt, wird ein optischer Übergang eines ein-
zelnen Elektrons in einem unendlich ausgedehnten Festkörper betrachtet. Dieser Über-
gang bestimmt im wesentlichen die Intensität der Peaks im PE-Spektrum. Theoretisch
wird dieser Vorgang durch die Anwendung von „FERMI’s Goldener Regel“ beschrieben,
und es ergibt sich für die Übergangswahrscheinlichkeitwfi aus dem Anfangszustand
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Dabei ist~A das Vektorpotential des elektromagnetischen Feldes des einfall nden Photons
undp̂ der Impulsoperator des Elektrons. Durch die beiden Deltadis ributionen sind sowohl
der Energieerhaltungssatz als auch der Impulserhaltungssatz unter Berücksichtigung eines
reziproken Gittervektors~G erfüllt.
Der Photonenimpuls kann fürhν < 200 eV vernachlässigt werden, da hier der Photo-
nenimpuls klein gegenüber dem Impuls des Elektrons bzw. gegenüber einem reziproken
Gittervektor ist. Dadurch bleibt der Impuls des Elektrons bei der Interbandanregung erhal-
ten, d. h. es kommt im reduzierten Zonenschema zu einem senkrechten Übergang. Ferner
ist in diesem Energiebereich gemäß der Gleichung




die Wellenlänge des Photons groß gegenüber der Atomgröße, so daß das Vektorpoten-
tial ~A als konstant angenommen werden kann. Daraus folgt mit dem Ortsoperator~r die
sogenannte Dipolnäherung [42] für den Photoemissionswirkungsquerschnittσ:
σ ∼ |〈f |Ĥ ′|i〉|2 ∼ |〈f |~r |i〉|2 (2.6)
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Abbildung 2.3: Wirkungsquerschnitt für die Photoionisation atomarer Schalen, nach
[41]. Da für Pd-5s keine Wirkungsquerschnitte tabelliert sind, werden hier dWerte für
Rh-5s gezeigt.
Der Anfangszustand|i(~ki)〉 kann dabei aus Bandstrukturberechnungen entnommen wer-
den, während für den Endzustand〈f(~kf)| üblicherweise die Näherung eines fast freien
Elektrons mit einer parabolischen Dispersionsrelation verwendet wird. Der Scheitel der
Parabel liegt dabei an der Valenzbandunterkante.
Einige wichtige Wirkungsquerschnitte für die Photoionisation sind in Abbildung 2.3
dargestellt. Es ist zu erkennen, daß der Wirkungsquerschnitt für verschiedene Anregungs-
energien bzw. Elektronenzustände über mehrere Größenordnunge schwankt. Das Mi-
nimum im 4d-Wirkungsquerschnitt wird als COOPER-Minimum [43] bezeichnet und ist
Folge der Nullstelle im Radialteil der Wellenfunktion. AusGleichung 2.6 folgt, daß der
Wirkungsquerschnitt vom Überlapp der Wellenfunktionen inAnfangs- und Endzustand
abhängt. In Abbildung 2.4 sind deshalb für Dysprosium Wellenfunktionen für verschie-
dene Drehimpulse (bei vergleichbarer Bindungsenergie) sowie eine schematische End-
zustandswellenfunktion, die den genauen Verlauf in Kernnähe nicht berücksichtigt, dar-
gestellt. Dabei nimmt die Wellenlänge der Endzustandswellenfunktion mit zunehmen-
der Energie ab. Das bedeutet, daß der Punkt A in Abbildung 2.4nach links wandert.
Dadurch verändert sich der Überlapp mit den dargestellten Wllenfunktionen und so-
mit der Wirkungsquerschnitt, der deshalb in einem Energieber ich von 10 – 200 eV stark
energieabhängig ist. Da bei vorgegebener Bindungsenergiedie radiale Ausdehnung der
Wellenfunktion des Ausgangszustands mit zunehmendem Drehimpuls abnimmt, sind die
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Abbildung 2.4: Radiale Ausdehnung der Dy-Wellenfunktionen und Abhängigkeit des
Überlapps mit der Endzustandswellenfunktion vom Drehimpulscharakter und der Ener-
gie.
PE-Spektren bei niedrigen Photonenenergien (20 eV) hauptsächlich vons- undp-artigen
Emissionslinien dominiert, während bei hohen Anregungsenergien (> 50 eV)f -Struktu-
ren am intensivsten sind.
Die elektrostatische (THOMAS-FERMI-) Abschirmung des Photolochs erfolgt im Fest-
körper auf der gleichen Zeitskala wie der Photoemissionsprozeß, so daß man in den mei-
sten Fällen vom Vorliegen vollständig abgeschirmter Endzustände ausgehen kann. Die
Frage stellt sich jedoch, ob das besetzte Abschirmorbital in se ner räumlichen Ausdeh-
nung dem Orbital des Photolochs entspricht und damit durch äußere Abschirmung tat-
sächlich Relaxationen innerer Schalen verhindert werden kön en. Während diese Situa-
tion bei Valenzbandspektroskopie, wo Lochzustände im Valenzband durch Valenzelek-
tronen abgeschirmt werden, häufig zutrifft und so einen unmittelbaren Vergleich von PE-
Meßergebnissen mit Einteilchenenergien aus Bandstrukturrechnungen ermöglicht, ist die-
se Situation bei Rumpfniveau- oder 4f -Anregung nicht gegeben. Das läßt sich unmittel-
bar aus Abbildung 2.4 entnehmen. Hier weicht die Radialfunktio eines als Abschirmor-
bital infrage kommenden 5d-Zustands so stark von der eines 4f -Zustands ab, daß bei























Abbildung 2.5: Korrelierte und unkorrelierte Anregung bei der PES.
4f -Emission zumindest eine Relaxation der außerhalb der 4f -Schale liegenden abge-
schlossenen 5p- und 5s-Schalen unvermeidlich wäre. Die für die Relaxation erforderliche
Energie geht dem Photoelektron verloren und führt gegenüber der Bandstrukturrechnung
zu einer Verschiebung des 4f -Signals zu höheren Bindungsenergien. Dieses unterschied-
liche Verhalten von 4f - und Valenzbandemissionen ist in Abbildung 2.5 graphisch dar-
gestellt. Zusätzlich ist dabei berücksichtigt, daß sich der abgeschirmte 4fn−1-Endzustand
nicht notwendigerweise in dem nach den HUND’schen Regeln zu erwartenden Grund-
zustand befindet, sondern daß auch angeregte 4fn−1-Zustände auftreten können, die im
PE-Spektrum zu einem Endzustandsmultiplett führen, das sich zum Teil über mehrereeV
zu höheren Bindungsenergien erstreckt.
Die Bindungsenergie der obersten Struktur eines 4fn−1-Anregungsmultipletts einer
Seltenen Erde (Grundzustand der 4fn−1-Konfiguration) kann durch formale Zerlegung
des Anregungsprozesses in zwei Schritte ermittelt werden.D r erste Schritt entspricht
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dabei der Anregung des Photoelektrons vom lokalisiertenf -Zustand in eind-artiges Ab-
schirmorbital. Im zweiten Schritt wird das Elektron von diesem bandartigen Zustand an
der Fermikante unter idealer Abschirmung in den Endzustandangeregt. Die Relaxation
des Systems wird vollständig durch den ersten Schritt beschrieben. Dief → d-Anregung
entspricht dabei einem Valenzübergang eines Seltenerd-Atoms von einer WertigkeitZ
nachZ + 1. Die erforderliche Anregungsenergie kann im Rahmen eines th rmochemi-
schen BORN-HABER-Zyklus [44] berechnet werden. Dazu betrachtet man zuerst eine
Verdampfung des Materials mit der WertigkeitZ, wozu die KohäsionsenergieEZKoh auf-
gebracht werden muß. In der Gasphase wird dasf -Elektron in eind-Valenzorbital ange-
regt unter Aufwendung der AnregungsenergieUfd. Die angeregten Atome der Wertigkeit
(Z + 1) werden im Anschluß wieder zu einem Festkörper kondensiert,wobei die Kohä-
sionsenergieEZ+1Koh gewonnen wird. Schließlich wird der angeregte Festkörper in unend-
licher Verdünnung im ursprünglichen Festkörper unter Gewinnung der Lösungsenthalpie
Eimp (sogenannter „impurity“-Term) gelöst. Auf diese Art ist ein einzelnes Atom mit
der Wertigkeit(Z + 1) in einer Matrix von Atomen der WertigkeitZ entstanden, was
einem vollständig abgeschirmten PE-Endzustand entspricht. Folglich läßt sich die Bin-




Koh + Ufd − EZ+1Koh + Eimp (2.7)
Ufd ist aus Gasphasenmessungen für alle Seltenen Erden bekannt. Die Kohäsionsener-
gien können gemessen oder aus den entsprechenden Werten fürErdalkali- (Z=2) bzw.
Übergangsmetalle interpoliert werden. In Verbindungen muß die Kohäsionsenergie für




Sowohl die Bildungsenthalpien als auch die LösungsenthalpienEimp können experimen-
tell bestimmt oder näherungsweise mit Hilfe des semiempirischen MIEDEMA-Schemas
[45,46] abgeschätzt werden.
Die spektrale Linienform ist durch die Lebensdauer des Photolochs und die intrinsische
Anregung von Elektron-Loch-Paaren im Leitungsband charakte isiert. Während eine aus-
schließliche Berücksichtigung der Lebensdauer zu einem LORENTZ-artigen Linienprofil
führt, verursacht die Elektron-Loch-Paaranregung eine Asymmetrie der Linie, die sich
näherungsweise durch ein DONIACH-SUNJIC-Profil beschreiben läßt.
Mit dem eben beschriebenen wird klar, daß die wesentlichen Prozesse und Effekte im
ersten Schritt (Interbandanregung) des Dreistufenmodells b schrieben werden. Im zwei-
ten Schritt, dem Transport des Elektrons zur Oberfläche, kann d s Elektron einen Teil sei-
ner Energie durch Elektron-Elektron- und Elektron-Plasmon-Wechselwirkungen sowie
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durch Streuungen an Gitterdefekten verlieren. Plasmonenanr gung führt dabei zu cha-
rakteristischen Satellitenstrukturen im PE-Spektrum, während die beiden anderen Streu-
mechanismen einen weitgehend isotropen Streuuntergrund egeben, der proportional zur
integralen Intensität der bei höheren kinetischen Energien liegenden spektralen Struktu-
ren ansteigt. Die Wahrscheinlichkeit, daß sich ein Elektron ohne Energieverlust ungestört
bis zur Oberfläche bewegt, fällt nach Gleichung 2.1 exponentiell mit zunehmender Weg-
strecke und führt zu der hohen Oberflächenempfindlichkeit der Photoemission.
Der dritte Schritt, der Durchtritt des Elektrons durch die Oberfläche des Festkörpers,
kann näherungsweise als Streuung der Blochwelle am Oberflächenpotential beschrieben
werden. Dabei bleibt die zur Oberfläche parallele Impulskomp nente des Elektrons wegen
der Translationssymmetrie entlang der Oberfläche erhalten. Di senkrechte Komponente
dagegen verkleinert sich, weil die Austrittsarbeit überwunden werden muß. Für die Par-









Ekin · sinΘ (2.9)
~G‖ stellt darin einen reziproken Gittervektor der Oberfläche dar. Ekin ist die kinetische
Energie relativ zur VakuumkanteEvac des unter einem WinkelΘ relativ zur Oberflächen-
normalen aus dem Festkörper austretenden Elektrons.
Bei Verwendung der Dispersionsrelation eines quasifreienElektrons für das Photo-






2 + ~k2⊥,int) − Φ − EV alB (2.10)
mit:
EV alB : Bindungsenergie der Valenzbandunterkante,
m∗ : effektive Elektronenmasse.
woraus die senkrechte Komponente des Impulses~k⊥,int bestimmt werden kann. Durch die
Auswertung der letzten beiden Gleichungen können bei bandartigen Zuständen die au-
ßerhalb des Festkörpers winkelabhängig gemessenen Elektron nenergieverteilungen den
Dispersionsrelationen der Elektronenzustände im Festkörper zugeordnet und mit Ergeb-
nissen von Bandstrukturberechnungen verglichen werden. Dazu wird in den winkelauf-
gelösten Experimenten entweder die Probe oder der Analysator elbst in verschiedene
Polarwinkelθ und Azimutalwinkelϕ gedreht.
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2.2 Beugung niederenergetischer Elektronen
Zur Untersuchung der kristallinen Struktur der Proben wurde die Beugung niederenerge-
tischer Elektronen (LEED) eingesetzt. Durch die geringe Informationstiefe der gebeugten
Elektronen von nur wenigen Monolagen ist sie eine grundlegende Untersuchungsmetho-
de zur Charakterisierung geordneter Oberflächenstrukturen. B i LEED-Untersuchungen
wird ein monoenergetischer, paralleler Elekronenstrahl senkrecht auf die Probenoberflä-
che gerichtet. Die rückgestreuten, überwiegend an der Oberfläche gebeugten Elektronen
erzeugen auf einem Fluoreszenzschirm das Beugungsbild. Abbildung 2.6 zeigt einen typi-
schen Aufbau mit einer 4-Gitter LEED-Optik. Die in der Kathode erzeugten und im Lin-
sensystem beschleunigten und fokussierten Elektronen treffen nach Passieren des Drift-
rohres, welches durch den Fluoreszenzschirm und die vorgelagerten Gitter führt, auf die
Probenoberfläche. Dort werden sie überwiegend an der äußersten atomaren Oberflächen-
schicht gebeugt und erzeugen, nachdem sie hinter Gitter 4 mit Hochspannung beschleu-
nigt wurden, auf dem phosphorbeschichteten Leuchtschirm das Beugungsbild. Sowohl
die Probe als auch die Gitter 1 bis 3 sind geerdet, damit sich die Elektronen weitgehend in
einem feldfreien Raum bewegen und ein verzerrungsfreies LEED-Bild erzeugen können.
Eine moderate Gegenspannung an Gitter 4 sorgt für eine Reduktion des störenden Unter-
grundes durch inelastisch gestreute Elektronen. Für die Erz ugung eines Beugungsbildes
sind eigentlich 2 Gitter ausreichend. Die beiden zusätzlichen Gitter 2 und 3 dienen dem
Zweck, mit der gleichen Experimentieranordnung auch AUGER-Elektronenspektroskopie
Abbildung 2.6: Experimenteller Aufbau für eine LEED-Analyse mit Bilderfassung und
Steuerung.
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(AES) betreiben zu können. Hierzu werden die 4 Gitter als Gegenfeldanalysator geschal-
tet und der über den Leuchtschirm abfließende Strom gemessen.
Das entstandene Beugungsbild (LEED) kann mit einer Videokamer aufgenommen
und im Rechner weiterverarbeitet werden. Wird auch die Elektronenenergie durch den
Rechner gesteuert, kann auf diese Weise die Energieabhängigkeit der Intensitäten einzel-
ner Reflexe (LEED-IV-Kurven) aufgenommen werden.
Bei einem LEED-Experiment liegt die Primärenergie der Elektronen typischerweise
im Bereich zwischen 30 eV und 200 eV. Hierin liegt die hohe Oberflächensensitivität der
Methode begründet, da die mittlere freie Weglänge der Elektronen in diesem Energiebe-
reich weniger als 10 Å beträgt (siehe Abbildung 2.1). Die fürdie verwendeten Energien
zugehörigeDE-BROGLIE-Wellenlänge ist durch die Zahlenwertgleichung




gegeben und liegt bei etwa 1 Å und ist damit mit den Atomabständen des Kristalls ver-
gleichbar.
Für die theoretische Beschreibung der niederenergetischen Elektronenbeugung gibt es
eine sogenannte dynamische und eine kinematische LEED-Theorie. Während die dynami-
sche Theorie Mehrfachstreuungen berücksichtigt, arbeitet die kinematische Theorie mit
der Näherung der elastischen Einfachstreuung der Elektronen. Die kinematische Theo-
rie ist für die hier vorgestellten Untersuchungen ausreichend und soll im folgenden kurz
dargestellt werden. Die Streuung der einfallenden Elektronen erfolgt an der inneren, am
Ort des Atoms lokalisierten Elektronendichteverteilungn(~r). Dabei geht die einfallende
Elektronenwelle mit dem Impuls~k in eine auslaufende Welle mit dem Impuls~k ′ über.
Bei elastischer Streuung sind~k und ~k ′ betragsmäßig gleich groß. Die Differenz(~k − ~k ′)
wird als Streuvektor∆~k bezeichnet. Das Betragsquadrat der StreuamplitudeA ist propor-
tional zu der am Leuchtschirm beobachteten Intensität. Zu ihrer Berechnung müssen alle






Beugungsmaxima gibt es nur für eine strenge periodische Anordnung der Atome im Kri-
stallgitter, da dann auch die Elektronendichteverteilungbezüglich der Kristalltranslatio-
nen invariant ist. Nach dem BLOCH’schen Theorem kann die Elektronendichteverteilung
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Abbildung 2.7: Zusammenhang zwischen Realraum, reziprokem Gitter und LEED-Bild.
Dabei sind~G die reziproken Gittervektoren im zugehörigen reziproken Raum mit den
Basisvektoren~ai∗. Die Berechnung aus den Basisvektoren~ai des realen Raumes (Kri-
stallgitter) erfolgt über:
~ai
∗ = 2π · ~aj × ~ak
[~ai,~aj,~ak]
i, j, k = 1, 2, 3 zyklisch vertauschen (2.14)








Hieraus folgt für die Beugungsmaxima direkt die aus der Röntge beugung bekannte
LAUE-Gleichung:
∆~k = ~G (2.16)
Dies bedeutet, daß sich das LEED-Bild als Fouriertransformierte des beugenden Ob-
jekts (hier der Elektronenverteilung) interpretieren läßt. Dieser Sachverhalt ist in Abbil-
dung 2.7 für eine hexagonale Oberfläche bildlich dargestellt. Interessant ist dabei, daß die
kartesischen Koordinatensysteme der beiden Räume (realerund reziproker Raum) immer
achsenweise parallel zueinander liegen, was die Orientieru g auf der Kristalloberfläche
wesentlich erleichtert.
Da die Beugung im wesentlichen an den Oberflächenatomen geschieht, kann von einer
drei- zu einer zweidimensionalen Darstellung übergegangen werden. Das bedeutet, daß
26 2. Grundlagen zu den Untersuchungsmethoden
Abbildung 2.8: EWALD -Konstruktion für Beugungsreflexe, nach [36].
aus den unendlich weit entfernt liegenden Punkten der „dritten“ Dimension einer Ober-
fläche im realen Raum nach der Fouriertransformation in den reziproken Raum unendlich
dicht liegende Punkte im reziproken Raum werden. Diese lassen ich in der EWALD -
Konstruktion [36], die in Abbildung 2.8 dargestellt ist, durch Stäbe symbolisieren. Die
Stäbe sind hier teilweise unterbrochen und in ihrer Stärke moduliert dargestellt, was der
Tatsache Rechnung trägt, daß die Elektronen eben nicht nur an der Oberfläche gebeugt
werden, sondern eine endliche Eindringtiefe besitzen. ZurBestimmung der Beugungsre-
flexe wird der Wellenvektor~k des einfallenden Elektronenstrahles mit der Spitze so an
den Gitterpunkt (0,0) im reziproken Raum geheftet, daß seine R chtung mit der einfallen-
den Welle übereinstimmt. Der Radius|~k| ergibt sich dabei abhängig von der kinetischen






Mit dem Radius wird nun eine Kugel um den einfallenden Wellenvektor gezeichnet. Die
Schnittpunkte dieser Kugeloberfläche mit den modulierten Gitterstäben repräsentieren
Richtungen, in denen Beugungsmaxima gemäß Gleichung 2.16 zu beobachten sind. Wird
die Energie der Elektronen erhöht, so vergrößert sich auch der Radius der EWALD -Kugel,
was zur Folge hat, daß die Reflexe unter immer kleiner werdenden Winkeln auftreten und
auf dem LEED-Schirm nach innen wandern sowie daß neue Reflexehöh rer Beugungs-
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ordnungen auf dem LEED-Schirm erscheinen. Dabei treten immer höhere Ordnungen
am Bildschirmrand auf und die Reflexe zeigen entsprechend der Stabstärke Intensitäts-
schwankungen. Durch den weitgehend zweidimensionalen Charakter der Elektronenbeu-
gung gibt es immer Schnittpunkte mit der EWALD -Kugel im Gegensatz zur Röntgenbeu-
gung im Dreidimensionalen, wo nur unter bestimmten Winkelnund Wellenlängen Maxi-
ma auftreten.
Die Interpretation des Beugungsbildes als Fouriertransformierte läßt sich zur einfachen
Probenorientierung benutzen, da unmittelbar das reziproke Gitter abgebildet wird. Außer-
dem gibt die Schärfe der Reflexe Auskunft über den Ordnungsgrad der Probenoberfläche.
Wenig geordnete Schichten erzeugen nur ein diffuses LEED-Bild, da die Breite der Re-
flexe umgekehrt proportional zur Größe der einkristallinenBereiche ist. Adsorbate auf
der Oberfläche oder Oberflächenrekonstruktionen lassen sich im LEED-Bild ebenfalls er-
kennen, wenn sie ein Übergitter mit einer anderen Gitterstruktu als die der Oberfläche
bilden. Es treten dadurch im reziproken Raum entsprechendeÜberstrukturen auf. Aus
den Reflexabständen lassen sich Rückschlüsse über Gitterkonstanten in der Oberfläche
ziehen.
Sollen nicht nur Informationen über das Gitter, sondern zusätzlich die Atompositionen
bestimmt werden, so ist das im Rahmen der dynamischen LEED-Theorie möglich. Dazu
werden sogenannteI(V )-Kurven, d. h. Intensität eines Reflexes in Abhängigkeit vonder
Beschleunigungsspannung der Elektronen, experimentell aufgenommen und mit aufwen-
digen Simulationsrechnungen unter Nutzung der dynamischen LEED-Theorie verglichen.
Weiterführende Literatur über die Elektronenbeugung ist in [33,48] zu finden.
2.3 Bandstrukturrechnung und Zustandsdichte
Die schönsten experimentellen Kurven sind ohne Wert, wenn sie icht gedeutet und inter-
pretiert werden können. Das Wechselspiel zwischen Experiment und Theorie ermöglicht
erst einen steten Fortschritt im Verständnis der Materie. Für die im Rahmen dieser Arbeit
gemessenen PE-Spektren bedeutet das, sie mit theoretischen Modellen von Elektronen-
systemen im Festkörper zu vergleichen und dabei elektronische Zustandsdichten (DOS,
engl.: density of states), Bandstrukturen und Ladungsdichteverteilungen zu interpretie-
ren. Ein wichtiges Werkzeug bei der Beschreibung von Vielteilch n-Elektronensystemen
(Valenzband) ist die Dichtefunktionaltheorie [49–51]. Sie wird als Hauptbestandteil der
im folgenden kurz dargestellten Programme („LCAO“∗, „FPLO“♦, „CASTEP“§) zur Be-
schreibung elektronischer Eigenschaften (vornehmlich der Zustandsdichte und der Va-
lenzbandeigenschaften) genutzt.
∗Mit freundlicher Genehmigung zur Verfügung gestellt durchDr. Manuel Richter; IFW Dresden.
♦Mit freundlicher Genehmigung zur Verfügung gestellt durchDr. Klaus Koepernik; IFW Dresden.
§Zusammenarbeit mit Alexei Preobrajenski, Universität Leipzig.
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2.3.1 Grundlagen der Bandstrukturrechnung
Hier soll kurz auf die wichtigsten Grundlagen der verwendeten Programme eingegangen
werden. Das Grundprinzip der Dichtefunktionaltheorie (DFT) ist die Beschreibung des
Gesamtsystems mit einem EnergiefunktionalE[n(~r)] in Abhängigkeit der Ladungsdich-
ten(~r).
E[n(~r)] = T [n(~r)] + Eel−kern + Ehar + Ekern−kern + Exc[n(~r)] (2.18)
Dieses Energiefunktional beschreibt das Vielteichensystem vollständig.T [n(~r)] ist dabei
die kinetische Energie eines nichtwechselwirkenden Elektronengases der Dichten(~r). Im







|~r − ~RM |
d~r (2.19)






|~r − ~r ′| d~rd~r
′ (2.20)
Durch den vierten Term wird die Wechselwirkung der Kerne wiedergegeben, und der letz-
te Term steht für die Austauschwechselwirkung. Der Gesamtausdruck ist eine exakte Be-
schreibung des Systems, wobei die Austauschwechselwirkung allerdings ein unbekann-
tes Funktional ist. Die besondere Eigenschaft des Energiefunktionals liegt nun darin, ge-
nau bei der Elektronendichten(~r), die den Grundzustand des Gesamtsystems beschreibt,
minimal zu werden. Durch Lösung der KOHN-SHAM -Gleichung (Gleichung 2.22) wird











|~r − ~r ′|d~r
′ + µxc (2.21)
Hieraus ergibt sich ein System einfach-gekoppelter Einzelelektronen-Integrodifferential-
gleichungen. Das Problem liegt dabei wiederum in dem unbekannten Austauschwechsel-
wirkungsterm in Form der funktionalen Ableitungµxc = δExc/δn(~r). Dazu wird schließ-
lich die lokale Dichtenäherung (engl.: local density approximation – LDA) eingesetzt,
indem die Austauschwechselwirkungsenergiedichteµxc[n(~r)] eines infinitesimalen Volu-
menelementes der inhomogenen Elektronenverteilungn(~r) durch die Austauschwechsel-
wirkungsenergiedichte eines homogenen Elektronengases der gleichen Dichten des be-
treffenden infinitesimalen Volumenelementesµxc[n] ersetzt wird [51].µxc[n] ist für alle
physikalisch interessanten Dichten bekannt [52].
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2.3.2 Optimierte LDA-LCAO-Rechnung und FPLO
Die Berechnung der elektronischen Bandstruktur eines Festkörpers stellt ein Vielteilchen-
problem dar, dessen Lösung die Verwendung komplexer Programme notwendig macht.
Dieses Vielteilchenproblem kann numerisch nur mit bestimmten Näherungen behandelt
werden. Trotzdem ist der Rechenaufwand immer noch immens und von der Größe des Sy-
stems (bzw. der kleinsten periodisch wiederholten Einheit) abhängig. Beide vorgestellten
Programme („LCAO“ und „FPLO“) verwenden die Linearkombination atomarer Orbitale
(engl.: linear combination of atomic orbitals – LCAO) in lokaler Dichtenäherung. Dabei
wird innerhalb der LDA das komplizierte Vielteilchenproblem durch ein effektives Ein-
teilchenproblem ersetzt. In der LDA geschieht das dadurch,daß die Austauschwechsel-
wirkung als eine Funktion, die nur von der lokalen Ladungsdichteρ(r) abhängt, genähert
wird [51]. Um unterschiedlichen Anforderungen an Rechenzeit und Genauigkeit gerecht
zu werden, kann die Rechnung nichtrelativistisch, skalarrel tivistisch oder relativistisch
durchgeführt werden [53–55].
Unterschiede zwischen den Programmen gibt es bei den verwendeten numerischen Be-
rechnungsmethoden, die ihre Vor- und Nachteile [56] haben und hier nur kurz erwähnt
werden sollen. „LCAO“ als das ältere der beiden Programme zeichn t sich durch eine
hohe Rechengeschwindigkeit aus und besitzt eine sogenannte Selbstwechselwirkungs-
korrektur für die 4f -Zustände im skalarrelativistischen und relativistischen Fall. Dagegen
sind mit dem neuen Programm „FPLO“ Berechnungen mit höhererGenauigkeit möglich,
was durch Vergleiche mit dem WIEN 95-FLAPW Programmcode [57] nachgewiesen
werden konnte [58]. Das ist möglich, da „FPLO“ eine numerische Darstellung der Basis
im Gegensatz zu den SLATER-Funktionen („LCAO“) verwendet, eine genauere nume-
rische Berechnung der SLATER-KOSTER-Integrale durchführt und keine Näherungen in
der Form von Potential und Dichte verwendet („full potential“ !). Durch die höhere Ge-
nauigkeit werden die Gesamtenergie und auch die Bandstruktur besser berechnet. Mit
der genauen Berechnungen der Gesamtenergie ist es wiederummöglich, Optimierungen
vorzunehmen, die auf der Minimierung der Gesamtenergie basieren, so daß dieses Pro-
gramm z. B. Strukturoptimierungen vornehmen kann. Auch im praktischen Einsatz be-
sitzt das Programm „FPLO“ einige Vorteile. So führt es eine automatische Optimierung
der verwendeten Basis durch die Minimierung der Gesamtenergie aus. Außerdem ist im
Programm eine automatisierte Behandlung der Gittersymmetrie für die Atompositionen
integriert.
Für die Berechnungen in dieser Arbeit wurde jeweils die aktuellste Version benutzt.
Wie schon erwähnt, können die Bandstrukturen und Zustandsdichten in einem relativi-
stischen, skalarrelativistischen oder nichtrelativistischen Schema berechnet werden. Im
relativistischen Fall wird dafür die effektive DIRAC-Gleichung gelöst, wobei als Nähe-
rung das Verhältnis aus großer und kleiner Komponente in derWellenfunktion aus ato-
maren Berechnungen entnommen wird. Das verringert die Größe der Matrizen, die zur
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Berechnung nötig sind, und spart damit Rechenzeit.
In den skalarrelativistischen Rechnungen wird die Spin-Bahn-Wechselwirkung her-
ausgemittelt, um die Rechenzeit weiter zu minimieren. So wird beispielsweise aus einem
p1/2- undp3/2 - Zustand ein gemittelterp - Zustand durch Wichtung der Bänder mit den zu-
gehörigen Entartungen (hier 2 und 4). Diese Näherung ist besonders gut für leichte Ato-
me, da hier die Abweichungen zur relativistischen Berechnung gering sind. Aber auch
für die Rechnungen mit Seltenerdatomen ist sie meistens noch ausreichend gut, so daß
alle Rechnungen in dieser Arbeit skalarrelativistisch durchgeführt wurden. Erst bei 5d-
und 5f -Elementen sollte unbedingt vollrelativistisch gerechnet w rden. Das nichtrelati-
vistische Schema, bei dem durch die Annahme des Grenzfallesc (Lichtgeschwindigkeit)
→ ∞ das Problem auf die Lösung der effektiven SCHRÖDINGER-Gleichung hinausläuft,
läßt sich wegen der größeren Abweichungen in den Bindungsenergi meist nicht ver-
wenden.
Im nächsten Abschnitt soll das Berechnungsverfahren kurz skiz iert werden. Um eine
möglichst einfache Beschreibung zu geben, wird aber nur dasnichtrelativistische Schema
dargestellt, da es bereits alle wichtigen Schritte enthält.
2.3.3 LCAO in nichtrelativistischer Näherung
Das Problem, Bandstrukturen und Zustandsdichten zu berechnen, läuft darauf hinaus, erst
einmal die SCHRÖDINGER-Gleichung in Form der KOHN-SHAM -Gleichung [59] für das






+ Veff(~r) − εn(~k)
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Φ~kn = 0 (2.22)









Dieser Ansatz ist dadurch gerechtfertigt, daß wegen der periodischen Anordnung der Ato-
me im Kristall die WellenfunktionΦ~k(~r) der BLOCH-Bedingung genügen muß. Unter
Berücksichtigung dieser Bedingung wirdΦ~k(~r) nach einem Satz nichtorthogonaler Ba-
sisfunktionen entwickelt. Rein atomare Wellenfunktionenstellen allerdings keinen hin-
reichend vollständigen Basissatz dar, denn bei Verwendungeines reinen Atompotentials
würden nur gebundene Zustände beschrieben. Deshalb wird imeffektiven Kristallpoten-





vi(|~r − ~R|) + V0, vi = Vext,i + VH,i + Vxc,i (2.24)
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Vext,i : Coulomb-Potential des Atoms i.
VH,i : Hartree-Term am Platz i.
Vxc,i : Austauschkorrelationspotential






Für positiven0 liefert dieser Term ein anziehendes Potential und es ergibtsich eine Art
Potentialwall, was nun für alle Energien zu quasi gebundenen Zuständen führt. Durch
diesem Trick kann auf die numerisch sehr aufwendige Einbeziehung von ungebundenen
Zuständen zur Basis verzichtet werden. Erfahrungsgemäß wird für n0 ein Wert von 4 be-
nutzt.r0(l) wird als Kompressionsradius bezeichnet und ist vom Drehimpuls l und von
der Ausdehnung des jeweiligen Atoms abhängig. Dabei führenzu kleine Werte für 0(l)
zu einer zu starken Kompression der Wellenfunktionen und ergeben letzten Endes einen
unvollständigen Basissatz. Dagegen sind für zu große Wertevonr0(l) die Wellenfunktio-
nen zu weit ausgedehnt, und der damit verbundene Überlapp mit den Wellenfunktionen
benachbarter Atome führt zu numerischen Instabilitäten bei der Berechnung.
Für die weitere Behandlung des Problems ist eine Aufspaltung der Basisfunktionen in
einen Radialteil und einen winkelabhängigen Teil bei der Interpretation des Drehimpuls-





p+l−1e−αqrYlm; l ≡ Drehimpuls
Dabei ist der Radialteil durch sogenannte SLATER-Funktionen [60] dargestellt. Außer-
dem wird sinnvollerweise eine getrennte Behandlung der ValenzzuständẽΦνi und Rumpf-
zuständeΦ̃ci durchgeführt, da die Rumpfzustände per Definition keinen Überlapp zu
Rumpfzuständen von Nachbaratomen haben. So entfällt die für die Valenzzustände not-
wendige vollständige Auswertung der Überlappintegrale. Alerdings müssen die Valenz-
zustände vorher noch mit dem SCHMIDT ’schen Orthogonalisierungsverfahren zu den
Rumpfzuständen wie folgt orthogonalisiert werden [60].







Die WellenfunktioneñΦνi sind an dieser Stelle nicht normiert. Durch Einsetzen der Ba-
sisfunktionen aus Gleichung 2.25 und des Blochwellenansatze aus Gleichung 2.23 in die
Eigenwertgleichung 2.22 und Multiplikation mit den entsprechenden konjugiert komple-












cν(~kn) = 0 (2.26)
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welche den Überlapp der Wellenfunktion mit dem Nachbaratomrepräsentiert, und den
Hamilton-Integralen, die aus Ein-, Zwei- und Drei-Zentren-Integralen bestehen.
∫
Φ̃∗µjĤΦ̃νi d




Dabei wird jeweils über zwei Wellenfunktionen an verschiedenen Atomen (i 6= j) in
einem Potential eines dritten Atoms (i 6= j 6= k) integriert. Während die Ein- und Zwei-
Zentren-Integrale analytisch gelöst werden können [61, 62], müssen die Drei-Zentren-
Integrale numerisch berechnet werden [54]. Nach dem Diagonlisieren der erhaltenen
Matrix lassen sich nun die Bandenergienε(~k) und die Entwicklungskoeffizientencνi be-
rechnen. Dadurch ist dann auch die Ladungsdichteρ als die Summe der einzelnen La-










Hierbei ist der erste Term die Nettoladungsdichte und der zweite Term die Überlapp-La-
dungsdichte. Die Ladungsdichte an den Atomplätzen erlaubtn n erneut eine Berechnung
des Potentials an den Atomplätzen; die weitere Berechnung erfol t iterativ. Dabei müssen
die BasiszuständẽΦνi und die eigentlichen WellenfunktionenΦ~kn jeweils selbstkonsistent
berechnet werden, was zu dem angesprochenen hohen Rechenaufwand führt. Die selbst-
konsistenten Rechnungen sind unbedingt notwendig, um die Elektronen korrekt in ihrem
eigenen PotentialVeff(~r) zu beschreiben, da sowohl VH als auch Vxc von der Elektronen-
dichte abhängig sind.
Praktisch werden (siehe Flußdiagramm in Abbildung 2.9) in einem ersten Schritt ato-
mare ZuständẽΦi in einer atomaren Berechnung selbstkonsistent berechnet.Das dauert
etwa nur 20 Sekunden. Der Hauptteil geschieht im zweiten Schritt, der Kristall-Berech-
nung. Hier erfolgt die selbstkonsistente Berechnung für die WellenfunktionenΦ~kn. Diese
kann durchaus bis zu 100 Iterationsschritte benötigen. Dabei schwankt die Rechendau-
er für einen Iterationsschritt zwischen 5 min und 2 h, abhängig von der Kristallstruktur
und der Anzahl der Atome in der Elementarzelle. Nach der selbstkonsistenten Rechnung
werden in einem weiteren Iterationsschritt die gewünschten Ausgabegrößen wie Band-
strukturen und Zustandsdichten generiert.
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Abbildung 2.9: Flußdiagramm für die optimierten LDA-LCAO-Berechnungen.
2.3.4 CASTEP-Programm
Mit Hilfe des optimierten LDA-LCAO-Programms ist es durch die erforderliche Kristall-
symmetrie nicht ohne weiteres möglich, Oberflächeneffektein die Rechnung einzube-
ziehen. Die Ergebnisse von „LCAO“ und „FPLO“ spiegeln im allgemeinen nur Volume-
neigenschaften für einen idealen Kristall wider, was für viele Untersuchungen allerdings
ausreichend ist. Aus diesem Grund wurde in Abschnitt 5.2 fürdie Untersuchung der Ober-
fläche das Programm „CASTEP“ eingesetzt. Durch die Verwendung eines Superzellen-
Verfahrens („SLAB“-Rechnung) ist es möglich, Oberflächeneffekte zu modellieren. Das
CASTEP-Programm wurde an der Universität von Cambridge, England, entwickelt und
arbeitet auf der Grundlage der DFT LDA-PP-Methode (engl.: Density Functional Theory
with Local Density Approximation using Pseudopotentials,übersetzt: Dichte-Funktional
Theorie mit lokaler Dichtenäherung unter Verwendung von Pseudopotenialen). In [63–
65] wird ein detaillierter Einblick in die theoretischen Hintergründe des Programmcodes
und die benutzten Pseudopotentiale gegeben. Die Rechnungeselbst sind sehr aufwendig
und nur auf großen Parallelrechnern durchführbar.
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3 Details zum Experiment
Alle Experimente wurden unter UHV-Bedingungen durchgeführt. Die Notwendigkeit er-
gibt sich aus der benutzten Analysetechnik (PES, LEED), da die zur Messung benötigten
Elektronen hier die notwendigen mittleren freien Weglängen haben, um von der Probeno-
berfläche ohne Wechselwirkungen mit den Restgasatomen zum Elektronenanalysator zu
gelangen. Noch wichtiger ist bei den oberflächenempfindlichen Untersuchungen jedoch
die Güte der zu charakterisierenden Oberfläche. Selbst bei den erreichten Vakua mit ei-
nem Basisdruck besser als 1× 0−10 mbar wird die Oberfläche mit zunehmender Meßzeit
durch Restgasatome kontaminiert und unbrauchbar (vergleiche Tabelle 3.1). Zusätzlich
sind die Seltenen Erden selbst chemisch so reaktiv, daß sie unter Schutzgasatmosphäre
aufbewahrt werden müssen und während der Experimentvorbereitungen möglichst wenig
der Luft ausgesetzt sein sollten.
Vakuum- Druck Gasdichte Mittlere freie Bedeckungszeit
Bezeichnung (mbar) (Moleküle je m3) Weglänge (m) je Monolage (s)
Atmosphäre 103 3×1019 10−7 10−9
Grob 100 3×1016 10−4 10−6
Fein 10−3 3×1013 10−1 10−3
Hoch 10−6 3×1010 102 100
Ultrahoch 10−10 3×106 106 104
Tabelle 3.1:Wichtige Vakuumparameter im Vergleich.
3.1 Probenhalter, Verdampfer und
Experimentieranordnung
Zur Durchführung der Experimente wurden UHV-Edelstahlkammern eingesetzt, in denen
mit Hilfe von Turbomolekularpumpen mit vorgeschalteten Drehschieberpumpen Vakua
unterhalb von 1×10−10 mbar erzeugt werden konnten. Zur Verbesserung des Vakuums
kamen zusätzlich Titansublimationspumpen mit Kühlfalle zum Einsatz. Da für die durch-
geführten Messungen verschiedene UHV-Kammern verwendet wurden, soll hier nur ein
Überblick über die benutzte Vakuumtechnik gegeben werden.
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Abbildung 3.1: (a): Aufbau der ARIES-Meßkammer, (b): ARIES-Analysator, rtierbar
um zwei Achsen.
Abbildung 3.1 zeigt die verwendete Präparations- und Analysetechnik am Beispiel
des AR65-Spektrometers von VSW (Omicron). In der oberen Präparationsebene sind al-
le Komponenten der Präparationstechnik angeordnet, d. h. die Verdampfer, der Schicht-
dickenmesser (Schwingquarz), die Sputterkanone, das Gaseinlaßsystem sowie weitere
Vakuumkomponenten wie Vakuum-Meßröhre, Durchführungen (für Feile und Gabelhal-
terung) und Sichtfenster. Über einen xyz-Manipulator kannder am vertikal verlaufen-
den Probentransferstab angebrachte Probenhalter von der oberen Präparationsposition in
die untere Meßposition gefahren werden. Hier befindet sich ein winkelauflösender, hemi-
sphärischer Elektronenanalysator, der drehbar auf einem Zweiachsengoniometer montiert
ist, sowie die für die PE-Experimente erforderliche Lichtquelle (He-Gasentladungslampe
bzw. Übergangsflansch zum Strahlrohr bei Verwendung von Synchrotronstrahlung). Die
LEED-Optik ist im oberen Teil der Anlage eingebaut und muß während des Verdampfer-
betriebes mit einem Schutzmechanismus (Shutter) abgedeckt w rden. Zur Schonung der
Analysetechnik und zum schnelleren Umbau wurde später eines parate Präparationskam-
mer verwendet, wodurch dann nur noch die Präparationskammer belüftet und ausgeheizt
werden mußte.
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Abbildung 3.2: Aufbau eines Verdampfers.
Eine zentrale Komponente der Präparationstechnik ist der in Abbildung 3.2 dargestell-
te Verdampfer. Aufgabe des Verdampfers ist die Erzeugung eies gleichmäßigen, räum-
lich begrenzten Dampfstrahles. Dazu wird das Dampfgut in einem zylindrischen, auf-
recht stehenden Tiegel soweit erhitzt, bis der Dampfdruck des Materials ausreicht, um die
notwendigen Aufdampfraten zu erbringen. Durch eine kleineÖffnung im ansonsten ge-
schlossenen Tiegel tritt der Dampfstrahl nur in einen begrenzten Raumwinkel aus. Abhän-
gig vom zu verdampfenden Material wurden verschiedene Tiegelmaterialien eingesetzt.
Für die bei niedrigen Temperaturen zu verdampfenden Elemente r ichten Tantaltiegel
aus. Wurden jedoch höhere Temperaturen benötigt, um die entspr chenden Materialien
zu verdampfen, oder war das Dampfgut stark reaktiv, wurden Wolframtiegel benutzt.
Die notwendige Tiegeltemperatur von (elementabhängig) weit üb r 1000◦C wird durch
eine Elektronenstoßheizung erreicht. Dazu wird der Tiegelauf Hochspannung gelegt (ca.
1000 V), wodurch die aus den Glühkathoden austretenden Elektronen zum Tiegel hin be-
schleunigt werden und Energie aufnehmen, welche sie dann beim Auftreffen auf dem Tie-
gel wieder abgeben. Typische benutzte Aufdampfraten lagenbei 3 – 6 Å/min. Für dickere
Schichten bzw. beim Reinigen des Dampfgutes waren auch höhere Raten (∼ 20 Å/min)
erreichbar. Die Kontrolle der Dampfraten erfolgte über einen Schichtdickenmesser mit ei-
nem Schwingquarz, der gegenüber den Verdampfern montiert war, sowie über den Druck
in der Vakuumkammer.
Ein weiterer wichtiger Bestandteil der Präparationstechnik ist der in Abbildung 3.3
skizzierte Probenhalter. Er war am Ende des mit flüssigem Stickstoff kühlbaren Proben-
stabes angeschraubt und bestand im wesentlichen aus einer auf einen Kupferblock mon-
tierten Kristallhalterung und einer Elektronenstoßheizung für den Kristall. Über elektri-
sche Durchführungen und Zuleitungen am Probenstab wird derProbenhalter elektrisch
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Abbildung 3.3: Aufbau und Kontaktierung des Probenhalters.
kontaktiert. Ein Abschirmblech schützt den gesamten Aufbavor ungewollter Bedamp-
fung. Die Temperaturkontrolle erfolgte entweder über ein Thermoelement, welches hinter
den Kristall geklemmt wurde, oder pyrometrisch von außen durch die Sichtfenster (mit ei-
nem optischen Pyrometer ab ca. 700◦C bzw. mit einem IR-Pyrometer bereits ab 350◦C).
Da die Wärmeableitung vom geheizten Kristall durch die Drahtaufhängung sehr gering
ist, konnten mit dem verwendeten Aufbau Temperaturen bis 2000◦C erreicht werden.
3.2 Präparation dünner Schichten
Die Herstellung der epitaktischen Dünnschichten (bis ca. 100 Å) erfolgtein-situ mit der
gerade beschriebenen Präparationstechnik bei einem Basisdruck besser als 1×10−10 mbar.
Dazu wurden die entsprechenden Metalle auf ein auf Raumtemperatur (oder niedriger)
gehaltenes, gereinigtes Substrat (W(110), Pd(111), Rh(111), Ni(111)) aufgedampft und
anschließend die entstandene Dünnschicht schrittweise getemp rt. Ein solches Verfahren
ist erforderlich, um lagenweises Wachstum sicherzustellen und gleichzeitig ein Desorbie-
ren des auf dem Kristall deponierten Materials möglichst gerin zu halten. Bei niedriger
Substrattemperatur bleiben die Adsorbatatome in der Nähe ihrer jeweiligen Auftreffstelle
auf der Oberfläche und erzeugen so eine gleichförmig dicke, strukturell aber schlecht
geordnete Schicht. Durch dosierte Zuführung thermischer Energie kann diese Schicht
anschließend strukturell geordnet werden, ohne daß die Energie für großräumigen Ma-
terialtransport, wie er etwa für Clusterbildung erforderlich wäre, oder gar zur Desorpti-
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on ausreicht. Die dabei hervorgerufene Grenzflächenreaktion m t dem Substrat (Pd(111),
Rh(111), Ni(111)) und der Ordnungsvorgang auf der Substratoberfläche (W(110)) führen
zu einem geordneten LEED-Bild. Bevor die Metalle auf das Substrat aufgedampft wer-
den, müssen sowohl das Substrat als auch das Dampfgut von ihren Adsorbaten (haupt-
sächlich Kohlenstoff und Sauerstoff) befreit werden. Insgesamt läßt sich der Präparati-
onsvorgang also in folgende Schritte zerlegen:
• Reinigung des Dampfgutes
• Reinigung des Substratkristalls
• Aufdampfen der entsprechenden Metalle
• Schrittweises Tempern bis zur geordneten Dünnschicht
Der erste Schritt, die Reinigung des Dampfgutes, erfolgte,indem die Verdampfer bei
höheren Dampfraten eine Zeit lang (mehrmals 200 Å) betrieben wurden. Dadurch segre-
gieren die Verunreinigungen an die Oberfläche und desorbieren. Um den Zustand des Ver-
dampfers zu überprüfen, wurden dünne Probeschichten hergest llt und mittels PES oder
AES auf Verunreinigungen untersucht. Die hohe chemische Reaktivität der verwendeten
Seltenen Erden erforderte eine Aufbewahrung der reinen Metalle in einer Handschuhbox
unter Schutzgas (Argon). Bereits vor dem Einbau der Verdampfer an die Vakuumkammer
wurde das Dampfgut durch Feilen mechanisch grob gereinigt.
Beim zweiten Schritt, der Reinigung der Substratkristalle, kamen abhängig vom Ma-
terial verschiedene Reinigungsprozeduren zum Einsatz. Für die verwendeten W(110)-
Kristalle erwies sich folgende Reinigungsprozedur als sinnvoll: Der W(110)-Kristall wird
auf ca. 1800◦C geheizt, damit Verunreinigungen an die Oberfläche segregier n. Anschlie-
ßend wird das Substrat 10 Minuten in einer Sauerstoffatmosphäre von 1×10−7 mbar bei
einer Temperatur von 900 – 1000◦C geglüht, wobei Kohlenstoffverunreinigungen zu CO
und CO2 oxidieren und desorbieren, und schließlich wird der Kristall für ca. 4 Sekun-
den auf 1400 – 1600◦C aufgeheizt, um das entstandene Wolfram-Oxid zu entfernen. Di -
se Prozedur wird solange wiederholt, bis der Kristall das für W(110) typische, scharfe
pseudohexagonale LEED-Bild (Abbildung 3.4 (c)) zeigt. Beidiesem Testverfahren wird
die Tatsache ausgenutzt, daß Kohlenstoff- und Sauerstoff-Kontaminationen auf der Sub-
stratoberfläche charakteristische Überstrukturen im LEED-Bild erzeugen wie in Abbil-
dung 3.4 (a) und (b) dargestellt. Zusätzlich können, soweitvorhanden, mögliche Verun-
reinigungen der Oberfläche mittels AES und PE-Untersuchungen kontrolliert werden.
Mit einer bis auf die zugehörigen Temperaturen ähnlichen Prozedur konnte auch der
Rh(111)-Kristall gereinigt werden. Die Temperatur während des Glühens in Sauerstoff lag
hier bei 800◦C und die Temperatur für das anschließende kurze Hochheizenbei 1100◦C.
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Abbildung 3.4: Charakteristische LEED-Bilder der drei Stufen der W(110)-Reinigung:
(a) mit Kohlenstoff-Überstruktur, (b) mit Oxid-Überstrukt r und (c) saubere W(110)-
Oberfläche.
Der Ni(111)-Kristall mußte nach einem 30-minütigen Sputtern mit Argon-Ionen
(1,7 keV; Argonpartialdruck 5×10−5 mbar) kurz auf 750◦C geheizt werden, bevor er an-
schließend erst in Sauerstoff (Sauerstoffpartialdruck 5×10−8 mbar) bei 500◦C geglüht
und anschließend in Wasserstoff (Wasserstoffpartialdruck 5×10−8 mbar) bei ca. 230◦C
gehalten wurde. Die Wasserstoffbehandlung dient hierbei zur Reduktion entstandener Ni-
Oxide. In Nickel gelöster bzw. als Hydrid gebundener Wasserstoff wurde abschließend
durch kurzes Heizen auf 600◦C ausgetrieben. Diese Prozedur mußte wiederum so lan-
ge wiederholt werden, bis das LEED-Bild scharfe Ni(111)-Reflexe und das PE-Spektrum
keine Verunreinigungen anzeigte. Nachdem der Kristall bereits längere Zeit als Substrat
benutzt wurde, konnten die aufwendigen mittleren Schritte(H izen in O2 und H2) weg-
gelassen werden, so daß Zyklen aus Sputtern und Heizen genügten.
Im Gegensatz zu den anderen Kristallen erfolgte die Reinigung von Pd(111) auf einem
einfacheren Weg. Die obersten Atomlagen der Pd(111)-Oberfläche wurden thermisch
verdampft, indem bei ca. 1300◦C Probentemperatur die mit einem Schichtdickenmes-
ser überwachte Abdampfrate kurzzeitig bei 1 Å/s belassen wurde. Nach anschließendem
Tempern des Kristalls bei 800 – 900◦C zeigte die ausgeheilte Oberfläche wieder das typi-
sche scharfe LEED-Bild von Pd(111).
Die im dritten Schritt bei Aufdampfraten von 3 – 6 Å/min aufgedampften Metalle wur-
den aus Tantal- bzw. Wolfram-Tiegeln verdampft, die durch Elektronenstoß geheizt wur-
den. Die Kontrolle der Aufdampfraten sowie die Schichtdickenbestimmung erfolgte mit
einem Schichtdickenmesser (Schwingquarz). Während des Aufdampfens war es möglich,
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das Substrat auf Raumtemperatur oder Flüssigstickstoff-Temperatur zu halten, was un-
terschiedlichen Einfluß auf Diffusionsprozesse und auf dieHaftung des Dampfgutes auf
dem Substrat während des Aufdampfvorganges hat. Ferner konnten durch das Kühlen von
Probenstab und Probenhalter Adsorbate am Probenhalter festgehalten werden, die auf die
Probe gelangen könnten.
Im letzten Präparationsschritt wird die aufgedampfte Schicht schrittweise getempert.
Durch die dabei hervorgerufene thermisch induzierte Oberflächenreaktion entsteht eine
geordnete Dünnschicht, was über ein entsprechendes LEED-Bild kontrolliert wurde. Die
fertige Schicht kann anschließend direkt in die Meßebene gefahr n und weiter untersucht
werden.
Nach Abschluß der Experimente konnte die Dünnschicht entweder durch Heizen der
Probe oder durch Sputtern der Substratoberfläche mit Argon-Ionen problemlos entfernt
werden.
42 3. Details zum Experiment
4 Dünnschichten auf fcc(111) -
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Einkristalline Proben binärer Seltenerd-Übergangsmetall-Phasen lassen sich heutzutage
mit Durchmessern von einigen Millimetern problemlos herstllen und konnten u. a. auch
im Kristallzuchtlabor des SFB 463 erfolgreich präpariert werden. Schwierig ist jedoch die
für Photoemissionsexperimente unerläßliche Präparationchemisch reiner Oberflächen.
Herkömmliche, auf sukzessiven Sputter- und Heizzyklen basierende Präparationsmetho-
den führen wegen unterschiedlicher Sputterwirkungsquerschnitte zu starken Verzerrun-
gen der Stöchiometrie im oberflächennahen Bereich und damitverbunden zu Änderun-
gen der elektronischen Eigenschaften. Spalten der Einkristalle ist auf der anderen Sei-
te nicht weniger problematisch, da im allgemeinen keine wohldefinierten ebenen Spalt-
flächen entstehen. Die Experimente sind damit nur bedingt reproduzierbar und können
wegen der einhergehenden Zerstörung der Probe ohnehin nur wenige Male wiederholt
werden. Einmal präparierte Oberflächen werden wegen der hohen c emischen Reaktivi-
tät der Seltenen Erden typischerweise in wenigen Stunden imUHV durch Adsorbate so
weit kontaminiert, daß Neupräparation erforderlich wird,was aus den erwähnten Grün-
den mit größten Schwierigkeiten verbunden ist. Ein alternativer Zugang zur Präparation
von SE-ÜM-Verbindungen ist die Betrachtung geordneter Oberflächenverbindungen, ein
Ansatz, der schon in mehreren Arbeiten [66–69] erfolgreichbenutzt wurde: Die vorge-
gebene ÜM-Einkristalloberfläche wird im UHV gereinigt und anschließend mit saube-
rem SE-Metall bedampft. Durch Tempern der aufgedampften Schicht wird eine Reaktion
mit dem Substrat hervorgerufen, und es bildet sich im oberflächennahen Bereich eine
SE-ÜM-Dünnschicht. Diese Methode bietet einige Vorteile.So ist die Struktur der ge-
wünschten Schicht durch die Substratoberfläche schon weitgehend vorgegeben, und als
Reaktionsmechanismus beim Tempern reichen Diffusion und Platzwechselvorgänge aus,
um die gewünschte Schicht zu erhalten. Außerdem ist die gesamt Präparation relativ ein-
fach, wenn die beteiligten Materialien – insbesondere der Substrat-Kristall – erst einmal
gereinigt sind, und entsprechende Dünnschichtverbindungen lassen sich problemlos re-
produzieren. Weiterhin können durch die Vorgabe der Kristalloberfläche möglicherweise
Phasen erzeugt werden, die als Volumeneinkristall gar nicht existieren. Nachteile dieser
Präparationsmethode bestehen darin, daß immer viele ÜM-Atome (Substrat) wenigen SE-
Atomen (Schicht) gegenüberstehen, so daß die Gefahr besteht, daß sich die Seltene Erde
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Abbildung 4.1: Strukturaufbau von DyPd3.
im gesamten ÜM-Kristall löst und die einkristalline SE-ÜM-Schicht ausdünnt. Ferner
kann es zu sehr großen Gitterverzerrungen kommen, wenn die Dünnschicht schlecht zur
Substratoberfläche paßt. Das führt entweder zu sehr dünnen Schichten oder zum Reißen
der Schicht (Inselbildung). Einerseits ist die Vorgabe einer bestimmten Substratoberfläche
zwar vorteilhaft, wenn diese weitgehend der Struktur des Zilkristalls entspricht, anderer-
seits ist aber durch eine solche Vorgabe eine Beschränkung auf bestimmte Kristallstruk-
turen zu erwarten, und es können damit nicht alle im Phasendiagramm stabilen binären
Verbindungen präpariert werden.
Als Beispiel für ein für diese Präparationsmethode besonders g eignetes System ist
in Abbildung 4.1 die Struktur von DyPd3 dargestellt. Die Einheitszelle ist zwar einfach
kubisch (sc); abgesehen von der chemischen Natur der Atome sind aber genau die Plätze
einer kubisch flächenzentrierten (fcc) Zelle besetzt. Der Unterschied zur ebenfalls kubisch
flächenzentrierten Struktur von Palladium besteht lediglich darin, daß an den Eckpunkten
der fcc-Zelle die Pd-Atome gegen Dy-Atome ausgetauscht sind und das Gitter durch die
etwas größeren Dy-Atome um 4 Prozent aufgeweitet wird. Wie ob n beschrieben, kann
deshalb erwartet werden, daß auf einem Pd(111)-Kristall eine DyPd3(111)-Dünnschicht
entsteht und ähnliches für die Substitution von Dysprosiumdurch andere SE-Elemente
sowie von Palladium durch andere späte Übergangsmetalle gilt.
Erste Arbeiten zum Thema SE-ÜM-Dünnschichtverbindungen wurden bereits wäh-
rend der Diplomarbeit für die Seltenen Erden Cer bzw. Dysproium auf den (111)-Ober-
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(c)  Dy/Pd(111)  (2x2)
23 eV
(a)     Pd(111)
54 eV
(b)  Dy/Pd(111)  (2x2)
54 eV
Abbildung 4.2: LEED-Bild einer Dy/Pd(111) (2×2)-Dünnschicht im Vergleich zur ge-
reinigten Pd(111)-Oberfläche.
flächen der Einkristalle Palladium und Rhodium durchgeführt. Sie wurden im Rahmen
der Dissertation fortgesetzt und bilden den wesentlichen Inhalt des folgenden Abschnitts.
4.1 Ce und Dy auf Pd(111) bzw. Rh(111)
Zur Präparation von Dünnschichten der genannten SE-ÜM-Verbindungen wurden etwa
40 Å Seltene Erde (Ce, Dy) auf die vorher gereinigte (111)-Oberfläche des 4d-Übergangs-
metalls (Pd, Rh) aufgedampft und die sich nach dem Tempern bei 700 – 1000◦C ergeben-
den geordneten Dünnschichten mittels LEED und Photoemission analysiert. Die (111)-
Orientierungen der fcc-Substratkristalle haben dichtgepackte hexagonale Oberflächen-
schichten und führen daher – abgesehen von charakteristischen, durch die C3-Symme-
trie des Volumens verursachten Intensitätsmodulationen –zu hexagonalen LEED-Bildern.
Das LEED-Bild der Dünnschichtverbindungen zeigte demgegenüb r für alle vier unter-
suchten Systeme eine (2× )-Überstruktur relativ zur Substratoberfläche und ist in Abbil-
dung 4.2 für das Dy/Pd(111)-System bei gleicher Elektronene rgie (54 eV) wie für das
Pd-Substrat dargestellt. Diese Überstruktur sowie Ergebnisse einer AES-Untersuchung
[70] lassen auf eine epitaktisch gewachsene Grenzschicht schließen, welche isomorph
zu einer RT3-Volumenverbindung (R = Ce, Dy; T = Pd, Rh) ist. Diese Verbindu gen
vom AuCu3-Strukturtyp zeichnen sich insbesondere dadurch aus, daß die entsprechen-
den Gitterkonstanten gegenüber den reinen Substratkristallen eine Gitterfehlanpassung
von weniger als 4 Prozent besitzen. Auf Grund dieser Situation kann die thermisch in-
duzierte Grenzflächenreaktion als einfacher Diffusionsmechanismus verstanden werden,
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bei welchem Platztauschvorgänge zwischen SE- und ÜM-Atomen stattfinden. Die bei
23 eV Elektronenenergie im LEED-Bild deutlich werdende Dreizähligkeit der Reflexmu-
ster (vergleiche Abbildung 4.2 (c)) beweist dabei klar, daßie grundlegende Struktur des
Kristalls erhalten bleibt und nicht etwa durch eine hexagonale ABAB-Stapelfolge der
Netzebenen ersetzt wird.
Um zusätzliche Erkenntnisse speziell über die Oberflächenstruktur zu erhalten, wurde
in Zusammenarbeit mit Mitarbeitern der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. R. Miran-
da von der Universidad Autónoma de Madrid, Rastertunnelmikroskopie (STM)-Unter-
suchungen an einer auf die gleiche Weise präparierten Dy/Pd(111) (2×2)-Dünnschicht-
verbindung durchgeführt. Auf der dazugehörigen STM-Aufnahme (Abbildung 4.3) ist ei-
ne regelmäßige hexagonale Punktanordnung zu sehen, welcheeinen Punktabstand von
(5,8±0,1) Å aufweist. Da dieser Wert gerade dem interatomaren Abstand der Dy-Atome
in der DyPd3-Verbindung entspricht, unterstützt das zunächst den angenommenen Struk-
turaufbau der Dünnschicht isomorph zu AuCu3. Atomar aufgelöste Signale von Pd-Ato-
men konnten allerdings nicht beobachtet werden, was vermutlich mit der geringen Dich-
te dersp-artigen Zustände an den Pd-Gitterplätzen zusammenhängt,die hauptsächlich
zum Tunnelstrom beitragen. Das STM-Bild liefert ein wichtiges Indiz gegen eine mög-
liche Pd-Terminierung der Oberfläche, die auf Grund der hohen Stabilität dieser Ober-
fläche gegen Kontaminationen zunächst angenommen worden war. Eine neuere STM-
Untersuchung [72] von Ce auf Rh(111) bestätigt den gefundenen AuCu3-Strukturtyp für
diese Dünnschicht.
Die wichtigsten Ergebnisse der durchgeführten winkelaufgelösten Photoemissionsex-
perimente sind im linken Teil der Abbildung 4.4 zusammengefaßt. Verglichen sind hierbei
die Spektren von reinem Pd(111) mit denen der geordneten Dünschichten Dy/Pd(111)
(2×2) und Ce/Pd(111) (2×2). Bei der gewählten Photonenenergie von 33 eV wird das
4f 8-Endzustandsmultiplett des Dysprosiums wegen des geringere Wirkungsquerschnitts
gegenüber der Pd 4d-Emission nahezu vollständig unterdrückt, so daß in dieserAbbil-
Abbildung 4.3: Rastertunnelmikroskopieaufnah-
me einer Dy/Pd(111) (2×2) Dünnschicht, entstan-
den in einer Kooperation mit MIRANDA et al. [71].
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Abbildung 4.4: Vergleich der Dünnschichten auf Pd(111).
dung die Auffüllung des Pd 4d-Bandes durch den Ladungstransfer vom Dysprosium bzw.
Cer zum Palladium deutlich wird. Während das Pd 4d-Band im Pd(111)-Einkristall of-
fensichtlich die Fermikante im Bereich hoher Zustandsdichte schneidet, ist das gleiche
Band in der Dy-Pd-Dünnschicht nur noch an die Fermikante angeheftet und im Ce-Pd-
System sogar deutlich von der Fermikante abgesetzt. Das gleichzeitig damit auftreten-
de Zusammenziehen des Pd 4d-Bandes in der Dünnschicht erklärt sich aus der reduzier-
ten Anzahl nächster Pd-Nachbarn, zu deren Wurzel die Bandbreite proportional ist. Die
Verschiebung der Bandmaxima in der Ce-haltigen Dünnschicht im Vergleich zur Dy-
haltigen Schicht läßt auf einen größeren Ladungstransfer im Ce-System schließen, der
auf gemischt-valentes Verhalten zurückzuführen ist, dennim Vergleich zu den schweren
Seltenen Erden wie Dysprosium verhalten sich die 4f -Zustände im Cer nicht vollständig
lokalisiert und können so einen zusätzlichen Ladungstransfer herbeiführen. Das wird im
rechten Teil der Abbildung 4.4 deutlich, wo berechnete totale Zustandsdichten der ent-
sprechenden RT3-Verbindungen dargestellt sind. Diese Zustandsdichten wurden mit dem
in Abschnitt 2.3 vorgestellten optimierten LDA-LCAO-Programm berechnet, wobei die
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Abbildung 4.5: Banddispersion der Dünnschichten auf Pd(111).
lokalisierten 4f -Zustände des Dysprosiums (wie für alle schweren Seltenen Erden all-
gemein üblich) als Rumpfniveau behandelt wurden. Sie sind daher in der dargestellten
Valenzband-Zustandsdichte nicht zu sehen. Werden die Zustände hinsichtlich ihres Dre-
himpulscharakters analysiert, ergibt sich, daß im DyPd3 die Fermikante im Bereich von
Hybridbändern mit starkensp- undd-Anteilen liegt, während im CePd3 die Fermikante
in einer Pseudo-Bandlücke zwischen den Pd 4d- und den Ce 5d-abgeleiteten Zuständen
liegt und durch die Position der Ce4f -Zustände festgelegt ist. In diesem Bereich gibt es
nur geringesp-Beiträge, welche zum Fermikantenhub in den Spektren beitragen. Der La-
dungstransfer aus den Ce4f -Zuständen reicht aus, um das Pd 4d-Band im CePd3 von der
Fermikante abrücken zu lassen.
Abbildung 4.5 zeigt die zugehörige Banddispersion der Dünnschichten Dy/Pd(111)
(2×2) und Ce/Pd(111) (2×2), gemessen bei einer Photonenenergie von 33 eV inΓK-
Richtung. Die eingezeichneten Hilfslinien verdeutlichendie Dispersion einzelner Sub-
bänder. In den bei verschiedenen EmissionswinkelnΘ aufgezeigten Spektren ist für beide
Verbindungen eine große Ähnlichkeit im Dispersionsverlauf zu finden, was durch die
prinzipielle Ähnlichkeit der untersuchten Systeme begründet ist. Lediglich die Bindungs-
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Abbildung 4.6: Zuordnung der in Normalemissionsgeometrie gemessenen Emissionsli-
nien der Dy/Pd(111) (2×2)-Dünnschicht zur Bandstruktur von DyPd3.
energie vergleichbarer Subbänder ist wiederum im Ce-haltigen System höher als im Dy-
System.
Im nächsten Auswertungsschritt erfolgt die Zuordnung der Emissionsmaxima zu den
mit dem LCAO-Programm berechneten Energiebändern. Als Beipiel ist in Abbildung 4.6
die Zuordnung der bei verschiedenen Photonenenergien in Normalemissions(NE)-Geo-
metrie gemessenen Spektren zur Valenzbandstruktur dargestellt, wobei als Dispersion
der Endzustände eine entsprechend zurückgefaltete freie Elektronenparabel angenommen
wurde, deren Scheitelpunkt durch Anpassen an das tiefstliegende Band imΓ-Punkt um
den Betrag des Kristallpotentials abgesenkt ist. Die Änderung der Photonenenergie ent-
spricht dabei einer Variation der Interbandübergänge entlang derΓL-Richtung der Bril-
louinzone (BZ). Die im rechten Teil der Abbildung eingetragenen roten Dreiecksysmbole
entsprechen beobachteten Maxima der Emissionen, kleine schwarze Punkte repräsentie-
ren die Lage der Energiebänder aus der Bandstrukturrechnung für DyPd3 in ΓL-Richtung.
Die etwas größeren blauen Symbole zeigen zum Vergleich die erwarteten Positionen der
Bänder für reines Pd(111). Dadurch ist beispielsweise die Anhebung der Valenzbandun-
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terkante im DyPd3 von 8 eV auf 7,3 eV zu erkennen, die sich aus der Bandverschmale-
rung ergibt. Da es in der DyPd3-Struktur durch die ABC-Stapelfolge reine Pd-Tetraeder
gibt, ist in der DyPd3-Bandstruktur die Form der reinen Pd-Bänder wiederzufinden. Die
zusätzlichen Bänder leiten sich von Hybridzuständen ab. Eine exakte Zuordnung der we-
nig Dispersion zeigenden Emissionslinien zu einzelnen Subbändern gestaltet sich wegen
der vielen flachverlaufenden Subbänder schwierig, wohingegen die prinzipielle Lage der
Bänder gut wiedergegeben wird. Eine weitere Ursache für Schwierigkeiten bei der ge-
nauen Zuordnung ist die Tatsache, daß sich – z. B. infolge derbegrenzten Schichtdicke,
Stapelfehlern oder Gitterdeformationen durch Fehlanpassung – Dünnschichten elektro-
nisch anders verhalten können als von der Volumenrechnung vorausgesagt. Ferner gibt es
in PE-Spektren auch Maxima, die als Zustandsdichteeffektedurch phononenunterstützte
indirekte Interbandübergänge zu verstehen sind. Dem mit zunehmender Photonenenergie
wachsenden Peak bei 4 eV und weiteren Emissionen bei 8 eV Bindungsenergie können
dagegen keine Bändern der Bandstrukturrechnung zugeordnet werden, da sie Folge des
Dy 4f 8-Endzustandsmultipletts der in der Rechnung als Rumpfniveau behandelten Dy
4f -Zustände sind.
Prinzipiell ähnlich verhalten sich die Dünnschichten, wenn statt Pd(111) ein Rh(111)-
Einkristall verwendet wird (Abbildung 4.7). Beide Kristalle haben fcc-Struktur, und der
Unterschied der Gitterkonstanten von Palladium (3,89 Å) und Rhodium (3,80 Å) ist ge-
ring. Auf Grund des gleichen Reaktionsmechanismus wie bei den Pd-Systemen ist nach
dem Tempern ebenfalls eine (2× )-Überstruktur im LEED-Bild sichtbar. Der elektroni-
sche Unterschied der beiden Systeme besteht darin, daß Rhodium eind-Elektron weniger
als Palladium besitzt. Das Rh 4d-Band bleibt deshalb auch in den Dünnschichten an der
Fermikante haften. Obwohl im Ce/Rh-System wegen der höheren Valenzbandzustands-
dichte an der Fermikante und der geringeren Gitterkonstante ei e stärkere Hybridisierung
mit den Ce 4f -Elektronen zu erwarten ist, reicht der zusätzliche Ladungstransfer nicht
aus, um das Rh-Band vollständig zu füllen. Im rechten Teil der Abbildung 4.7 ist dieser
Sachverhalt aus der berechneten Zustandsdichte ersichtlich. Für CePd3 ist das Pd 4d-Band
aufgefüllt; die Fermikante liegt in einer Pseudo-Bandlücke und schneidet das Ce 4f -Band.
Dagegen liegt im CeRh3 die Fermikante im Rh 4d-Band, und die Ce 4f -Zustände sind von
der Fermikante nach oben abgesetzt.
Bei den untersuchten Systemen ist weiterhin interessant, dß DyPd3 im Phasendia-
gramm (siehe Abbildung A.2 im Anhang) einen Homogenitätsbereich besitzt. Das bedeu-
tet in diesem Fall, daß Platztauschvorgänge nicht unbedingt vollständig erfolgen und eine
Pd-reichere Dünnschicht entstehen kann, was im LEED-Bild zu breiteren Reflexen führt.
Ein vergleichbarer Homogenitätsbereich für die RT3-Verbindung ist ebenfalls im CePd-
System zu finden (Abbildung A.1), während CeRh3 als Phase fester Stöchiometrie auftritt
(Abbildung A.3). DyRh3 ist in dieser Zusammensetzung als Volumenkristall gar nicht be-
kannt (Abbildung A.4), konnte aber im Rahmen dieser Arbeit als Dünnschicht präpariert
werden. Offensichtlich spielen hier Gitterkonstante und Atomgröße die entscheidende
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Abbildung 4.7: Vergleich der Dünnschichten auf Rh(111).
Rolle, so daß Gitterverzerrungen bis zu einem bestimmten Maß toleriert werden, bevor
sich die Dünnschicht umordnet.
Abbildung 4.8 verdeutlicht an dieser Stelle nochmals schematisch das Entstehen des
Ladungstransfers in den untersuchten Systemen sowie die Bil ung der Pseudo-Bandlücke
zwischen dend-Bändern der beiden Metalle. Im Teil (a) der Abbildung sind die Ener-
giebänder der Ausgangsmetalle vor der Bildung einer Verbindung dargestellt. Es ist für
Palladium ein fast gefülltes 4d-Band zu sehen, während das 5d-Band des Dysprosiums
fast leer ist. Diesp-artigen Anteile des Valenzbandes sind energetisch weit ausgedehnt
und überlagern sich mit den jeweils zugehörigend-Bändern, wobei in diesem einfachen
Modell Hybridisierungseffekte zwischen densp-Bändern und dend-Bändern vernachläs-
sigt sind. Die Austrittsarbeit für Palladium ist größer alsfür Dysprosium. Werden nun
beide Metalle kontaktiert bzw. in die Verbindung gebracht (Teil (b) der Abbildung), so
müssen sich die Fermikanten der vorher als getrennt betrachteten Metalle angleichen.
Durch dieses Kontaktpotential erfolgt ein Ladungstransfer vom Dysprosium zum Palla-
dium. Gleichzeitig ändert sich in der Verbindung auch die Anzahl nächster gleichartiger
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Abbildung 4.8: Prinzipskizze zum Ladungstransfer in DyPd3.
Nachbarn, so daß beided-Bänder sich zusammenziehen, und es entsteht die für diese
Systeme charakteristische Bandlücke zwischen dend-Bändern der beiden Metalle. Die
ebenfalls eingetragenen Dy 4f -Bänder liegen wegen ihres hohen Bahndrehimpulses ener-
getisch an der Fermikante, nehmen aber aus räumlichen Gründen nicht an der Bindung
und Hybridbildung teil. Die Größe des Ladungstransfers unddie damit zusammenhän-
gende Frage, ob – wie für DyPd3 – dasd-Valenzband des Übergangsmetalls an die Fermi-
kante gebunden bleibt, hängt davon ab, wie groß die Konzentration der Seltenen Erde im
Vergleich zu der des Übergangsmetalls ist. Durch Erhöhung der SE-Konzentration wird
prinzipiell mehr Ladung pro Pd-Atom zur Verfügung gestelltund gleichzeitig das Pd 4d-
Band immer schmaler. Der Einfluß der Stöchiometrie und die Veränderung der besetzten
Valenzbänder sowie deren Auswirkung auf die entstehende Bandlücke sind Gegenstand
der weiteren Experimente.
4.2 Die Dünnschicht Dy/Ni(111) (2 ×2)
Nachdem im vorigen Abschnitt binäre SE-Verbindungen mit 4d-Übergangsmetallen un-
tersucht wurden, stellt sich im weiteren die interessante Frage, was passiert, wenn das
4d-Element durch ein bezüglich des Ionenradius deutlich kleineres 3d-Element ersetzt
wird. In der vorliegenden Arbeit wurde dazu die Adsorption von Dy auf einem Ni(111)-
Kristall betrachtet. Nickel liegt mit seiner Elektronenkofiguration [Ar]3d84s2 im Peri-
4.2. Die Dünnschicht Dy/Ni(111) (2×2) 53
Abbildung 4.9: Dy - Ni Phasendiagramm, entnommen aus [73].
odensystem der Elemente direkt über dem Palladium ([Kr]4d10) und hat wie Palladium
10 Valenzelektronen, die in der metallischen Phase zu 97 % 3d-Orbitale besetzen. Der
Ni-Atomradius ist etwa 10 Prozent kleiner als der von Palladium [33]. Damit wächst der
Größenunterschied zu den ohnehin schon größeren Seltenerd-Ionen weiter, und es könn-
ten sich andere Strukturen als die AuCu3-Struktur bei den binären SE-Verbindungen mit
den 4d-Metallen bilden. Ein Blick auf das DyNi-Phasendiagramm (Abbildung 4.9) zeigt
mehrere stabile Phasen bei Temperaturen bis 1000◦C. Es gibt wieder eine RT3-Phase,
allerdings mit einer anderen Kristallstruktur als im stöchiometrisch äquivalenten DyPd3.
Somit stellt sich einerseits die Frage, ob sich eventuell eine DyNi3-Phase als Dünnschicht
in einer AuCu3-Struktur präparieren läßt. Ähnlich wie im Dy/Rh-System, wo eine AuCu3-
Phase ebenfalls nicht als Volumenkristall existiert, sichaber als epitaktische Dünnschicht
präparieren läßt, könnte dabei die vorgegebene Oberfläche des Substrats einen entschei-
denden Einfluß auf die Ausbildung der Dünnschicht haben. Andererseits ist es aber auch
denkbar, daß sich sowohl aus energetischer als auch aus struktureller Sicht günstigere
Dünnschichten bilden. Mögliche Kandidaten sind dabei wegen d r vorgegebenen hexa-
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gonal geordneten (111)-Oberfläche des Ni-Substrats die hexagonal gestapelten Verbin-
dungen DyNi5 sowie DyNi2.
Die Präparation der untersuchten Dünnschichtverbindung erfolgte auf einem kubisch
flächenzentrierten Ni(111)-Kristall, der – wie schon die bisher verwendeten Substrate
Pd(111) und Rh(111) – eine hexagonal dichtgepackte Oberfläche in der verwendeten
[111]-Richtung besitzt. Bei der Präparation wurden etwa 100 Å Dysprosium auf den vor-
her gereinigten Ni(111)-Kristall aufgedampft und anschließend schrittweise getempert
(bis 500◦C), bis ein geordnetes LEED-Bild entstand. Das LEED-Bild zeigte bei niedrigen
Elektronenenergien (26 eV) eine hexagonal angeordnete Reflxstruktur, wobei alle Refle-
xe bei Änderung der Elektronenenergie Ihre Helligkeit gleichartig änderten. Bei 118 eV
Elektronenenergie war eine (2× )-Überstruktur für die geordnete Dünnschicht im Ver-
gleich zum Beugungsbild von reinem Ni(111) (bei 92 eV) zu sehen. Dies weist auf einen
prinzipiellen Erhalt der hexagonalen Struktur parallel zur Oberfläche hin, jedoch bleiben
Stapelfolge und Stöchiometrie vorerst unklar.
Weiterführende strukturelle Betrachtungen werden an dieser Stelle erst einmal zurück-
gestellt, da es vor allem interessant ist, was eigentlich elektronisch mit dem System pas-
siert. Dieser Frage wird im weiteren mit Hilfe von PE-Experimenten und theoretischen
Betrachtungen nachgegangen.
Aus theoretischer Sicht ist die elektronische Situation ählic wie es in Abbildung 4.8
dargestellt wird. Im wesentlichen ist nur das Pd 4d-Band durch das schmalere Ni 3d-Band
zu ersetzen. Dysprosium mit der zweiwertigen Elektronenkonfiguration [Xe]4f 106s25d0
wird durch einenf → d Elektronenübergang im Metall dreiwertig ([Xe]4f 96s25d1) und
hat ein mit etwa 1 Elektron pro Atom besetztes 5d-Valenzband bei einer Austrittsarbeit
von etwa 3 eV. Im Nickel dagegen ist das 3d-Valenzband fast gefüllt. Außerdem besitzt
Nickel mit etwa 5 eV gegenüber Dysprosium die größere Austritt arbeit. Werden nun bei-
de Metalle in Kontakt gebracht, müssen sich die Fermienergien der beiden Elemente an-
gleichen, und es kommt zu einem Ladungstransfer vom Dysprosium zum Nickel – abhän-
gig von der Dy/Ni -Stöchiometrie. Interessant ist dabei dieFrage, ob der Ladungstransfer
im Dy-Ni-System durch das schmalere Ni 3d-Band ausreicht, um das Ni-Valenzband ganz
zu füllen. Dann nämlich könnte (wie im Fall von DyPd in Kapitel 5) dasd-Band von der
Fermikante abrücken. Wie im Dy-Pd-System würde der Ladungstran fer zusätzlich durch
die Kontraktion („narrowing“) beiderd-Valenzbänder in der Verbindung gefördert.
Genauere Ergebnisse bei der Klärung der Frage, ob das Ni 3d-Band tatsächlich ge-
füllt wird und von der Fermikante abrückt, liefern die durchgeführten Photoemissions-
experimente. Abbildung 4.10 vergleicht Spektren des gereinigten Ni(111)-Substrats mit
denen der geordneten Dünnschicht Dy/Ni(111) (2×2) bei einer niedrigen (35 eV) sowie
einer höheren Photonenenergie (77 eV). Wegen des bei höheren Photonenenergien auch
größeren Dy 4f -Wirkungsquerschnitts sind im obersten Spektrum (77 eV) bei etwa 5 eV
und 8 eV Teile des Dy 4f 8-Endzustandsmultipletts zu sehen. Die Hauptemission zwischen
0,5 eV und 3 eV stammt aus den Ni 3d-abgeleiteten Zuständen, welche ein schmales Band
















Abbildung 4.10: Winkelaufgelöste Photoemission für die Dünnschicht Dy/Ni(111)
(2×2) verglichen mit den zugehörigen Ni(111)-Spektren für eine hohe (77 eV) und ei-
ne niedrige (35 eV) Anregungsenergie in Normalemissionsgeometrie.
nahe der Fermienergie bilden. Dieses Band erscheint bei derDünnschicht zu höheren
Bindungsenergien verschoben und von der Fermikante abgesetzt, während es im reinen
Nickel die Fermikante schneidet. Wie schon in den binären Pd-Verbindungen kann dies
durch einem Ladungstransfer vom Dysprosium zum Nickel erklärt werden. Durch das
Entstehen der Pseudo-Bandlücke zwischen den besetzten Ni 3d-Zuständen und dem un-
besetzten Dy 5d-Band können interessante elektronische Eigenschaften wiz. B. Oberflä-
chenzustände hervorgerufen werden.
Ob die Fermikante tatsächlich in der erwarteten Pseudo-Bandlücke liegt, ist jedoch
nicht ganz sicher, denn im niederenergetischen Spektrum ist ein deutlicher Hub an der
Fermikante sichtbar. Dieser kann durch an der Fermikante lieg ndesp-Hybridbänder oder
durch Nid-abgeleitete Zustände hervorgerufen werden. Deshalb sindzur weiteren Klä-
rung Bandstrukturrechnungen notwendig. Vorher müssen aber noch einige Überlegungen
zur entstandenen Struktur der Dünnschicht angestellt werden.
Bei der Klärung der Frage, welche Dünnschicht sich gebildethat bzw. sich bilden
könnte, gibt es mehrere Ansatzmöglichkeiten. Zunächst drängt sich ein Vergleich mit
dem System Dy/Pd(111) auf, da beide Substrate (Ni(111) und Pd(111)) ähnlich sind. Bei-
de fcc-Kristalle sind in der [111]-Richtung hexagonal dichtgepackt und haben eine fast
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Abbildung 4.11: Kristallstruktur von DyNi5.
abgeschlossene 3d- bzw. 4d-Schale. Folglich könnte ein vergleichbarer Reaktionsmecha-
nismus zu ähnlichen Resultaten führen. Da aber – wie schon erwähnt – die Ni-Atome
kleiner sind, tritt im Phasendiagramm für DyNi3 nicht die einfache AuCu3-Struktur, son-
dern die komplexere, aber immer noch hexagonale NbBe3-Struktur auf. Prinzipiell ist
es jedoch denkbar, daß eine AuCu3-artige DyNi3-Struktur als Dünnschicht doch existie-
ren kann. Außer der RT3-Verbindung sind noch die anderen hexagonal gestapelten Ver-
bindungen zu beachten. Insbesondere kommen dabei die in derKristallstruktur nicht zu
komplex aufgebauten Verbindungen DyNi5 und DyNi2 als Kandidaten für die erzeugte
Dünnschicht in Betracht. In Tabelle A.2 im Anhang sind die Kristalldaten zum Dy-Ni-
Phasendiagramm zusammengestellt.
Im folgenden soll nun betrachtet werden, wie gut die Kristall ruktur der drei Kan-
didaten zur vorgegebenen Ni(111)-Substratoberfläche paßt. Den strukturell einfachsten
Aufbau weist DyNi5 (Strukturtyp CaCu5) auf. Wie in Abbildung 4.11 dargestellt, besteht
DyNi5 in der hexagonalen [0001]-Richtung aus einer Folge zweier unterschiedlicher La-
gen. Lage ’A’ ist dabei eine reine hexagonale dichtgepackteNi-Lage mit Löchern an
jeder zweiten Atomposition in jeder zweiten Reihe. In dieseLöcher passen genau die Dy-
Atome der Lage ’B’, welche ihrerseits vollständig von 6 Ni-Atomen umgeben sind. Diese
Ni-Atome sind anders als die Ni-Atome der Lage ’A’ angeordnet. V rglichen mit dem
Ni-Ni-Abstand in der Ni(111)-Kristalloberfläche von 2,494Å weicht der Ni-Ni-Abstand
in der reinen Ni-Lage (’A’) mit 2,434 Å nur um -2,3 % ab, so daß die Lage ’A’ direkt

















Abbildung 4.12: Kristallstruktur von DyNi2.
auf die Ni(111)-Oberfläche epitaktisch wachsen kann. Damitist durch Umordnung der
oberflächennahen Ni-Schichten ein Entstehen einer Dünnschicht DyNi5(0001) möglich.
Eine schon komplizierter aufgebaute Kristallstruktur hatd s in der Laves-Phase kri-
stallisierende DyNi2 (Strukturtyp MgCu2) (Abbildung 4.12). Wie schon bei DyNi5 ist
auch für DyNi2 in (111)-Richtung ein schichtartiger Aufbau der Struktur zerkennen.
Die Lagen ’A1’ .. ’A3’ sind nur gegeneinander verschoben undbis auf die Gitterkonstan-
te identisch mit der Lage ’A’ von DyNi5. Der Ni-Ni-Abstand beträgt hier 2,532 Å, was
einer Gitterfehlanpassung von +1,6 % entspricht. Somit istauch hier durch Umordnung
wie für DyNi5 ein Entstehen dieser Schicht denkbar. Allerdings ist dabeidie Gitterfehl-
anpassung positiv, und die Zwischenschicht (’B1’ .. ’B3’) besteht aus drei Sublagen und
weicht damit mehr von der ursprünglichen Ni(111)-Schichtstruktur ab als die Lage ’B’
von DyNi5.
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Abbildung 4.13: Kristallstruktur von DyNi3.
Noch komplizierter ist der Aufbau von DyNi3 (Strukturtyp NbBe3), der in Abbil-
dung 4.13 dargestellt ist. Die Schichtstapelstruktur der Einheitszelle in [0001]-Richtung
ist in jeweils drei gegeneinander verschobenen Unterstruktu en ’A-B-A-C’ geteilt. Dabei
bestehen die ’C’-Lagen selbst aus drei dichtliegenden Unterschichten. Es gibt – wie schon
für DyNi2 und DyNi5 – wiederum eine ’A’-Schicht, welche nur aus Ni-Atomen besteht
und somit eine Anpassung an das Ni(111)-Substrat ermöglicht. Bei einem Ni-Ni-Abstand
von 2,542 Å beträgt die Gitterfehlanpassung +2,0 %.
Aus kristallographischer Sicht ist es somit für alle drei Struk uren DyNi2, DyNi3 und
DyNi5 möglich, epitaktisch auf Ni(111) zu wachsen. Jedoch ist derUmordnungsprozeß
für DyNi5 leichter als für die anderen beiden Verbindungen, so daß diese Dünnschicht
deshalb favorisiert werden könnte. Auch aus energetischerSicht erscheint eine hohe Ni-
Konzentration sinnvoll, da auf diese Weise eine hohe Bildungse thalpie frei wird.
Interessant ist, daß in keiner der gezeigten hexagonalen Schichtstrukturen eine La-
ge vorkommt, die einer AuCu3-Schicht entspricht. Vielmehr sind die Ni-Atome in den
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Abbildung 4.14: Bei 35 eV Photonenenergie und in Normalemissionsgeometriegemes-
sene winkelaufgelöste Photoemission für die Dünnschicht Dy/Ni(111) (2×2) verglichen
mit dem zugehörigen polykristallinen DyNi5-Spektrum und der berechneten Zustands-
dichte für DyNi5.
AuCu3-ähnlichen Schichten (den ’A’-Lagen mit den Löchern) soweit zusammengerückt
(Ni-Ni-Abstand≈ 2,50 Å im Vergleich zum Pd-Pd-Abstand = 2,88 Å im DyPd3), daß die
größeren Dy-Atome nicht in die Lücken passen. Dies gelingt offensichtlich nur, wenn
sich die Ni-Atome um die Dy-Atome so umordnen, daß eine Schicht wie die ’B’-Lage
in DyNi5 (Abbildung 4.11) entsteht, wo der Ni-Ni-Abstand mit 2,81 Å wieder dem Pd-
Pd-Abstand in den AuCu3-Strukturen ähnlich ist. Mit diesen Betrachtungen erscheint s
unwahrscheinlich, daß eine solche AuCu3-Struktur als Dünnschicht existiert.
Um sicherer zu entscheiden, welche Dünnschicht sich nun tatsächlich gebildet hat,
wurde zunächst versucht, das gemessene LEED-Bild (eine (2×2) Überstruktur und bei
niedrigen Energien hexagonal laufende LEED-Reflexe) mit dem im Institut entwickelten
LEED-Programm [74] zu simulieren. Dabei ergibt sich tatsächlich für alle drei in Frage
kommenden Strukturen DyNi2(111), DyNi3(0001) und DyNi5(0001) eine (2×2) Über-
struktur bei ca. 120 eV Elektronenenergie. Dies durfte auchwegen der vorher diskutierten
ähnlichen Ni-Ni-Abstände erwartet werden. Jedoch zeigt nur die DyNi5(0001)-Struktur
hexagonal laufende Reflexe in der ersten Beugungsordnung (26 eV). Für die anderen bei-
den Strukturen ist nur noch eine dreizählige Symmetrieachse zu finden, d. h. jeweils drei
um 120◦ zueinander verdrehte Reflexe laufen gleichartig bei Veränderung der Elektronen-
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Abbildung 4.15: Berechnete Bandstruktur für DyNi5 entlang verschiedener Hochsym-
metrierichtungen.
energie. Somit unterstützt dieser Test die Vermutung, daß sich eine DyNi5-Dünnschicht
mit (0001)-Orientierung auf dem Ni(111)-Kristall gebildet hat.
Abbildung 4.14 zeigt zunächst einen Vergleich des PE-Spektrums einer polykristalli-
nen DyNi5-Probe mit dem der betrachteten Dünnschicht, jeweils aufgenommen bei 35 eV
Photonenenergie. Das infolge der Polykristallinität der Probe winkelintegriert gemes-
sene Spektrum ist gegenüber dem zugehörigen winkelaufgelöst gemessenen Spektrum
der Dy/Ni(111) (2×2)-Dünnschicht stark verbreitert, zeigt aber bis auf die Schärfe der
Maxima durchaus gute Übereinstimmung. Im unteren Teil der Abbildung sind die mit
dem LCAO-Programm berechnete und zum Vergleich mit den gemessenen Spektren auf-
lösungsverbreitert dargestellte totale Zustandsdichte sowie die partielle Ni 3d-Zustands-
dichte für einen DyNi5-Volumeneinkristall gezeigt. Hieraus ist zu erkennen, daßie ge-
samte Emission zwischen der Fermikante und etwa 3 eV Bindungsenergie fast ausschließ-
lich Ni 3d-abgeleiteten Zuständen zugeordnet werden kann. Bis auf die Auflösung ist die
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Abbildung 4.16: Winkelaufgelöste Photoemission für die Dünnschicht Dy/Ni(111)
(2×2) bei verschiedenen Anregungsenergien und verschiedenenAnalysewinkeln.






















Abbildung 4.17: Photoemissionsspektren im CFS-Modus (Konstante Endzustandsener-
gie, hier 3 eV) für die polykristallinen Proben DyNi und DyNi5 an der Ni 3p→3d-
Resonanz.
dargestellte Zustandsdichte in guter Übereinstimmung mitden gemessenen Spektren. Aus
der Zustandsdichte ist weiterhin zu sehen, daß an der Fermikante partielle Ni 3d-Zustands-
dichte vorhanden ist und das Ni 3d-Band somit nicht ganz gefüllt ist. Daß tatsächlich ein-
zelne Bänder die Fermikante kreuzen, läßt sich in der in Abbildung 4.15 dargestellten
Bandstruktur entlang verschiedener Hochsymmetrierichtungen erkennen. Zwischen der
Fermikante und etwa 3 eV Bindungsenergie laufen hier viele flachlaufende Subbänder,
welche insgesamt das fast gefüllte und an der Fermikante anli ge de Ni 3d-Band bilden.
Die tieferliegendens- undp-artigen Bänder sind in den PE-Spektren wegen des geringe-
ren Wirkungsquerschnitts und der geringenen Anzahl der Elektronen verglichen mit den
d-artigen Bändern selbst bei 35 eV Photonenenergie kaum sichtbar.
In Abbildung 4.16 sind die Ergebnisse der winkelaufgelösten PE-Experimente zusam-
menfassend dargestellt. Dabei wurden zwei Serien von Spektren erstellt: Zum einen sind
im rechten Teil der Abbildung die Spektren bei verschiedenen Anregungsenergien (27 –
77 eV) in Normalemissionsgeometrie aufgenommen. Die dabeigemessene Banddisper-
sion ist durch die eingetragenen Hilfslinien verdeutlichtund entspricht einer Bewegung
zwischen den PunktenΓ undA der Bandstruktur aus Abbildung 4.15. Zwischen EF und
3 eV Bindungsenergie stammt die Emission aus den dichtliegenden Ni 3d-abgeleiteten
Zuständen der Bandstruktur. Zum anderen sind im linken Teilder Abbildung die Spek-
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tren bei verschiedenen EmissionswinkelnΘ (-4 – 50◦) bezüglich der Normalemission
bei fester Photonenenergie (35 eV) aufgenommen. In der Bandstruktur entspricht diese
Messung (da die Emissionswinkel in bei der Photoemission erhalten bleibende k‖ um-
gerechnet werden können) Emissionen aus derΓKA-Ebene, d. h. in diesem Fall aus der
Γ′K ′-Richtung der Oberflächenbrillouinzone. In beiden gemessenen Serien sind einzelne
Maxima zu sehen, die zur Fermikante laufen und die diese – wievon der Bandstruktur-
rechnung erwartet – kreuzen.
Ein zusätzlicher Test dieses Kreuzens der Bänder mit der Fermienergie ist in Abbil-
dung 4.17 dargestellt. Hierbei wurde an der Ni 3p→3d-Resonanz für die polykristal-
linen Proben DyNi und DyNi5 nach unbesetzten und deswegen resonierenden Ni 3d-
abgeleiteten Zuständen gesucht. Dabei wird die Photonenenergi über die Ni 3p-Kante
gefahren und die emittierten Elektronen gemessen. DyNi hatein stärker gefülltes Ni 3d-
Band und somit im Gegensatz zu DyNi5 weniger unbesetzte 3d-artigen Zustände, so daß
die Resonanz viel schwächer ausgeprägt ist.
Zusammenfassend konnte gezeigt werden, daß bei einem Substratwechsel von Pd(111)
zu Ni(111) wiederum eine geordnete Dünnschicht entsteht, jdoch durch die geringere
Atomgröße und Gitterkonstante im Nickel jetzt nicht mehr isomorph zu AuCu3(111), son-
dern zu CaCu5(0001). Obwohl das Ni 3d-Band schmaler ist, bleibt es durch den infolge
der hohen Ni-Konzentration geringeren Ladungstransfer pro Ni-Atom an der Fermikante
angeheftet, wodurch interessante magnetische Eigenschaften zu erwarten sind.
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5 Dünnschichten auf W(110)
Wie schon im vorigen Kapitel erwähnt, ist es schwer möglich,stöchiometrisch unter-
schiedliche Verbindungen RTx eines binären Systems auf einem vorgegebenen Einkri-
stall des Metalls T zu erzeugen, da beliebig viele T-Atome zur Verfügung stehen, um die
energetisch und strukturell günstigste Verbindungen zu stabilisieren. Deshalb wurde im
weiteren nach Wegen gesucht, diesen Mangel zu überwinden. Eine erste Idee wäre bei-
spielsweise die Reduktion der aufgedampften Schichtdickevon etwa 100 Å auf wenige
Atomlagen bis hin zu Submonolagen. Bei dieser Vorgehensweise ist es denkbar, daß durch
die reduzierte Schichtdicke andere gesamtenergetische Ver ältnisse herrschen und somit
andere Strukturen bzw. Oberflächen bevorzugt werden. Eine weit re Möglichkeit, Dünn-
schichten unterschiedlicher Struktur und Zusammensetzung herzustellen, besteht darin,
die Kristalloberfläche des Substrats zu ändern. So ist es durch die unterschiedliche Ober-
flächenstruktur vorstellbar, z. B. bei Verwendung einer (100)-Oberfläche eine andere ge-
ordnete Dünnschicht zu erhalten als auf einer (111)-Oberfläche des gleichen Substrats.
Vermutlich wird sich jedoch auch hier wiederum nur eine Dünnschicht bestimmter Stö-
chiometrie stabilisieren lassen. Ein dritter, noch universellerer Ansatz zur Präparation
mehrerer Dünnschichten des gleichen Systems ist der in dieser Arbeit begangene Weg:
Auf ein geeignetes, nichtreaktives Substrat werden beide Komponenten (die Seltene Erde
und das Übergangsmetall) im stöchiometrischen Verhältnisaufgedampft (Ko-Deposition)
und anschließend durch Tempern strukturell geordnet. Als Kandidat für ein hitzebestän-
diges, neutrales Substrat kommt dabei Wolfram in Betracht.Wolfram läßt sich (wie in
Kapitel 3 beschrieben) gut reinigen, ist hitzebeständig (Schmelzpunkt 3422◦C) und rea-
giert wegen seiner hohen Kohäsionsenergie im interessierend n Temperaturbereich (200 –
1000◦C) weder mit den Seltenen Erden noch mit den meisten späten Übrgangsmetal-
len. Die (110)-Oberfläche eines W-Kristalls (bcc-Struktur) ist dichtgepackt und begünstigt
durch ihre pseudo-hexagonale Struktur (eigentlich rechteckig innenzentriert) hexagona-
le Adsorbatgeometrien. Tatsächlich wachsen alle SeltenenErden und viele reine Über-
gangsmetalle epitaktisch auf W(110) mit einer fcc(111)- bzw. hcp(0001)-Orientierung der
Oberfläche [75]. Daher bestand berechtigte Hoffnung, auf einem W(110)-Kristall auch
verschiedenste binäre Verbindungen bzw. Dünnschichten der Verbindungen präparieren
zu können. AuCu3-Strukturen von SE-ÜM-Verbindungen konnten schon in [11] erfolg-
reich präpariert werden. Es stellt sich nun im weiteren die Frage, ob sich diese Methode
auch für andere Verbindungen nutzen läßt.
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5.1 DyPd 3 und DyPd auf W(110)
Erstes Ziel der in diesem Teil der Arbeit vorgestellten Untersuchungen war die Präpa-
ration der DyPd3-Dünnschicht aus Kapitel 4 auf einem Wolfram-Einkristall.Dazu wur-
den die beiden Metalle Dysprosium und Palladium im stöchiometrischen Verhältnis auf
den vorher gereinigten W(110)-Kristall aufgedampft und anschließend bei schrittweise
zunehmenden Temperaturen getempert, bis bei einer Tempertemperatur von 600◦C ein
geordnetes LEED-Bild entstand. Dieses war identisch mit dem r geordneten DyPd3-
Dünnschicht auf dem Pd(111)-Einkristall. Daß die beiden Schichten auch chemisch der
gleichen Verbindung zugeordnet werden können, ist in Abbildung 5.1 anhand von Va-
lenzband-PE-Spektren gezeigt. Der weitgehend identischeKurvenverlauf beider Spektren
bestätigt die Äquivalenz der Zusammensetzung.
Nachdem sich, wie eben beschrieben, DyPd3 als Dünnschicht erfolgreich auf W(110)
präparieren ließ, bestand die nächste Aufgabe darin, Dy-Pd-Verbindungen anderer Stö-
chiometrien und Strukturen auf demselben Wolframkristallzu erzeugen. Dazu wurden
wiederum beide Komponenten im gewünschten stöchiometrischen Verhältnis nacheinan-
der auf das gereinigte Substrat aufgedampft und anschließend getempert, bis sich ein ge-
ordnetes LEED-Bild ergab. Elektronisch interessant war dabei die Untersuchung von Dy-
Pd-Dünnschichten hin zu Pd-ärmeren Verbindungen, da sich bei geringerem Pd-Anteil der
Ladungstransfer von der Seltenen Erde in das Pd 4d-abgeleitete Band erhöhen sollte und
Abbildung 5.1: Vergleich der PE-Spektren für DyPd3 als Dünnschicht auf Pd(111) bzw.
auf W(110).
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somit das Band bei kompletter Füllung von der Fermienergie abrücken kann. Im Fall von
DyPd stellte sich zusätzlich die Frage, welche Struktur DyPd als Dünnschicht annehmen
wird: DyPd existiert in zwei verschiedenen Kristallstruktren (Tabelle A.2 im Anhang),
einer kubischen (ClCs-Strukturtyp) bei höheren Temperaturen und einer orthorhombi-
schen (BFe-Strukturtyp) bei tieferen Temperaturen. Im Phasendiagramm (Abbildung A.2
im Anhang) ist zwischen 770◦ C und 798◦ C der Phasenübergang zu finden. Da sich eine
geordnete Dünnschicht anders als ihr zugehöriger Volumeneinkristall verhalten kann und
außerdem die vorgegebene Oberflächenstruktur des Substrats einen Einfluß auf den Ord-
nungsprozeß haben wird, ist zunächst völlig offen, welche Struktur das präparierte DyPd
als Dünnschicht einnehmen wird. Erwartet wurde auf Grund der Tempertemperatur von
700◦ C eine DyPd-Dünnschicht im BFe-Strukturtyp. Das zugehörige LEED-Bild zeigte
jedoch eine hexagonale Reflexstruktur, welche nur von einerDyPd-Verbindung in ClCs-
Struktur erzeugt werden kann, wenn diese in (111)-Orientierung aufgewachsen ist. In Ab-
bildung 5.2 sind die Ergebnisse der PE-Untersuchungen der DyPd/W(110)-Dünnschicht
und der polykristallinen Vergleichsprobe bei 35 eV Photonenenergie und die zugehörigen
geglätteten theoretischen Zustandsdichteberechnungen für die beiden möglichen Struktur-
typen zusammengestellt. Dabei stimmt die Valenzbandstruktu der polykristallinen DyPd-
Probe und der DyPd-Verbindung als geordnete Dünnschicht sowohl hinsichtlich der ener-
getischen Lage als auch der Breite der Valenzbandemission recht gut überein, so daß
die Zusammensetzung der Dünnschicht offensichtlich korret ist. Die leicht abweichende
Spektralform erklärt sich daraus, daß es sich beim Spektrumder Dünnschicht um eine
winkelaufgelöste, beim Spektrum der Vergleichsprobe dagegen um eine winkelintegrie-
rende Messung handelt. Ein Vergleich mit den für beide Strukturtypen berechneten Zu-
standsdichten zeigt, daß von der Valenzbandform und der energ tischen Lage des Valenz-
bandes her betrachtet der CsCl-Typ eine größere Übereinstimmung aufweist, jedoch die
Valenzbandbreite besser vom BFe-Typ wiedergegeben wird. De Verschiebung der ener-
getischen Lage des Valenzbandes im PE-Spektrum zu höheren Bindungsenergien kann
mit der im Kapitel 6 diskutierten unvollständigen Abschirmung des Photolochs erklärt
werden. Wie ein Vergleich mit dem Valenzband der DyPd3-Dünnschicht ergibt, ist das
Pd-Valenzband im DyPd wegen der geringeren Zahl nächster Pd-Nachbarn und wegen
des höheren Ladungstranfers von Dysprosium zu Palladium sch aler und von der Fer-
mikante abgesetzt. Dadurch verhält es sich relativ lokalisiert, und ähnlich wie bei der
Photoemission aus 4f -Zuständen kommt es zu Energieverschiebungen zwischen derbe-
rechneten und gemessenen Lage der Zustände.
Zusammenfassend kann gesagt werden, daß die geordnete Dünnschicht auf Grund ih-
res LEED-Bildes in CsCl-Struktur vorliegt, während die polykristalline Probe definitiv
BFe-Struktur aufweist. Interessant wäre in Zukunft ein Versuch, durch geeignete Präpa-
rationsbedingungen und eventuell auch ein anderes Substrat, beide Strukturen als Dünn-
schicht zu erzeugen und vielleicht den Übergang einer Dünnschicht von BFe-Struktur
nach CsCl-Struktur zu untersuchen.
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Abbildung 5.2: Vergleich von PE-Messungen (durchgeführt bei 33 eV Photonene rgie)
für die DyPd/W(110)-Dünnschicht und eine polykristallineV rgleichsprobe sowie Zu-
standsdichteberechnungen für die beiden möglichen Strukturtypen.
5.2 DyNi auf W(110)
Nachdem in Kapitel 4 gezeigt wurde, daß sich geordnete DyNi-Dünnschichten auf einem
Ni(111)-Kristall präparieren lassen, bestand nun die Aufgabe in der Präparation und Ana-
lyse geordneter Dy-Ni-Schichten auf einem W(110)-Kristall. Wie bereits erwähnt, besteht
im Gegensatz zur Präparation auf dem Einkristall genauso wie beim Dy-Pd-System die
Möglichkeit, Dünnschichten verschiedener Stöchiometrieder beteiligten Metalle zu er-
halten.
Zu Vergleichszwecken wurden außerdem polykristalline Dy-Ni-Proben (DyNi und
DyNi5) präpariert und gemessen. Ihre Herstellung erfolgte durchstöchiometrische Ein-
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Abbildung 5.3: Kristallstruktur von DyNi (a) ohne Oberflächenrekonstruktion und (b)
mit möglicher Oberflächenrekonstruktion durch fehlende Nickelreihen. (c) LEED-Bild
(schematisch) der erzeugten DyNi-Dünnschicht.
waage der betreffenden Metalle und anschließendes Schmelzen im Lichtbogen unter Ar-
gonatmosphäre. Die auf dem Probenhalter aufgeklebten polykristallinen Proben wurden
später im UHV durch Feilen gereinigt und analysiert.
Als besonders interessant erwies sich die DyNi-Dünnschicht. Sie wurde durch thermi-
sches Aufdampfen der beiden Metalle (zusammen etwa 100 Å Schichtdicke) auf einen
vorher gereinigten W(110)-Kristall mit anschließendem Temp rn bei 500◦C im UHV
erzeugt und mittels PES und LEED analysiert. Bevor die Untersuchungen im einzelnen
vorgestellt werden, soll zunächst die Kristallstruktur von DyNi etwas genauer betrachtet
werden.
Abbildung 5.3 (a) zeigt eine dreidimensionale Ansicht des DyNi-Kristalls. Die dunkel
dargestellten Ni-Atome und die helleren Dy-Atome sind dabei in iner Art Schichtstruktur
angeordnet. In jeder Schicht in z-Richtung gibt es immer einzelne DyNi-Doppelreihen.
Dabei sind die Dy- und Ni-Atome in jeder Doppelreihe stets wechselseitig so angeord-
net, daß in y-Richtung stets nur eine Atomsorte hintereinanderliegt. Diese langen Dy-Ni-
Ketten sind nun in x-Richtung nebeneinander angeordnet undin z-Richtung in vier ver-
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Abbildung 5.4: Aufbau der Kristallstruktur von DyNi mit gekennzeichneterElementar-
zelle; oben: „zick-zack“-gekoppelte Dy- und Ni-Reihen (Draufsicht auf eine einzelne
Schicht); unten: Aufbau des Schichtsystems aus den oben dargestellten Reihen (Seiten-
ansicht).
schiedenen Ebenen gestapelt. Das Ganze ist vergleichbar mit einer bestimmten Stapelfol-
ge eines hexagonal dichtgepackten Kristallsystems (z. B. mit der Stapelfolge ABCABC...
für den fcc-Pd-Kristall in [111]-Richtung). Dieses Gefügeist in Abbildung 5.4 nochmals
verdeutlicht. Im oberen Teil der Abbildung sind in einer Draufsicht die Ketten einer ein-
zelnen Schicht, bestehend aus großen Dy-Atomen und kleinenNi-Atomen, dargestellt.
Ergänzend dazu zeigt der untere Teil der Abbildung in einer Seitenansicht die Stape-
lung der Ketten. Außerdem ist in beiden Ansichten jeweils die Elementarzelle gekenn-
zeichnet. DyNi hat insgesamt vier Dy- und vier Ni-Atome pro Elementarzelle und besitzt
ein orthorhombisches Kristallsystem mit den Gitterkonstaten a = 7,03 Å, b = 4,55 Å und
c = 5,44 Å. Für die (001)-Ebene führt das zu den Hauptreflexen wi sie im schematisch
gezeigten LEED-Bild in der Abbildung 5.3 (c) zu erkennen sind. Im Experiment ist je-
doch zusätzlich in x-Richtung eine Überstruktur (kleine Punkte in Abbildung 5.3 (c)) zu
erkennen, die offensichtlich durch eine Oberflächenrekonstruktion der Dünnschicht her-
vorgerufen wird. Eine mögliche Kristalloberfläche, welchedi Überstruktur im LEED-
Bild erklären kann, ist in Abbildung 5.3 (b) dargestellt. Hierbei wurde einfach jede dritte
Nickelreihe an der (001)-Oberfläche des DyNi-Kristalls entf rnt. Diese doch sehr einfache
Struktur kann neben energetischen Gründen auch durch Nickelmangel in der Dünnschicht
ermöglicht werden und ist durch die schon erwähnte Schicht-und Doppelreihenstruktur
durchaus denkbar. Aus den rechteckig angeordneten Hauptreflexen des experimentellen
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LEED-Bildes wurde durch Vergleich mit den Gitterkonstanten d r DyNi-Verbindung eine
(001)-Orientierung der Oberfläche des Dünnfilms bestimmt.
Eine Serie von PE-Spektren der erzeugten Dünnschicht zeigtAbbildung 5.5. Hierbei
sind im linken Teil (a) die Ergebnisse der PE-Messungen in Normalemissionsgeometrie
für einen Photonenenergiebereich von 30 eV bis 110 eV dargestellt. Im rechten Teil der
Abbildung (b) sind diese Spektren in ein Graustufenbild umgerechnet worden, wobei
dunklere Gebiete höhere PE-Intensität bedeuten. In einer Graustufenbilddarstellung sind
üblicherweise Intensitätsvariationen einzelner Bänder besonders gut zu sehen.
Die Spektren selbst sind hauptsächlich durch vier Strukturen gekennzeichnet, nämlich:
direkt an der Fermikante, dann im Bereich bis 1 eV Bindungsenergie, bei etwa 1,8 eV
Bindungsenergie und zwischen 4 eV und 5 eV Bindungsenergie.Diese Strukturen sollen
im weiteren genauer diskutiert werden.
Um zunächst mehr Sicherheit über die chemische Zusammensetzu g der erzeugten
Schicht zu erhalten, werden in Abbildung 5.6 die PE-Spektren d r DyNi-Dünnschicht
(oben) und der hergestellten polykristallinen DyNi-Probe(Mitte, durchgezogene Linie
mit Meßpunkten) verglichen. Bis auf die starke Struktur nahe der Fermikante gibt es ei-
ne gute Übereinstimmung der Peakpositionen und Linienformen zwischen der epitakti-
schen Dünnschicht und der polykristallinen Probe. Die unterschiedlichen Intensitäten der
einzelnen Beiträge lassen sich durch den richtungsabhängige Wirkungsquerschnitt be-
gründen. Die Messung der polykristallinen Probe ist winkelint grierend und führt daher
zu anderen Intensitäten der einzelnen spektralen Beiträgeals bei der winkelaufgelöst, in
Normalemissionsgeometrie gemessenen, geordneten Dünnschicht.
Die ausgeprägte Struktur bei 1,8 eV Bindungsenergie (Abbildung 5.5) stammt von
Ni 3d-abgeleiteten Zuständen. Das geht aus den berechneten partiellen Zustandsdichten
für die DyNi-Verbindung hervor. Diese Zustände bilden ein ziemlich schmales Band, das
beträchtlich schmaler als im reinen Ni-Metall ist. Diese Tatsache kann durch die reduzier-
te Anzahl nächster Nachbarn der Ni-Atome in der Verbindung erklärt werden. Im Me-
tall hat Nickel 12 nächste Nachbarn, dagegen in der DyNi-Verbindung nur zwei nächste
Ni-Nachbarn. Da die Bandbreite im Rahmen eines einfachen Modells starrer Bindungen
(„tight-binding“-Modell) proportional zur Wurzel der Koordinationszahl ist [76], ergibt
sich somit für die erwartete Bandverschmalerung ein Faktorvon
√
2/12 = 0,41. Dieser
Wert paßt gut zu dem experimentell ermittelten Wert von 0,48und dem mittels optimier-
ter LDA-LCAO Rechnung bestimmten Wert von 0,43. Ferner ergeben die durchgeführten
LCAO-Rechnungen einen Ladungstransfer im DyNi von 0,36 Elektronen pro Dy-Atom
zum Ni-Atom. Dieser Ladungstransfer reicht aus, um das Ni 3d-Band nahezu vollständig
zu füllen (Besetzungszahl 8,9), so daß es von der Fermikantewegrücken kann. Genau
das ist auch im Experiment (Abbildung 5.5) zu sehen. Das Ni 3d-Band ist deutlich von
der Fermikante getrennt und hat seinen Bandschwerpunkt beie wa 1,8 eV. Der unbesetzte
Ni 3d-Anteil liegt in Hybridzuständen (hauptsächlich mit Dy 5d) oberhalb der Fermiener-
gie und kann in der normalen Photoemission nicht spektroskopiert werden. Hierzu wären











































Abbildung 5.5: (a) PE-Spektren von DyNi/W(110), aufgenommen in Normale-
missionsgeometrie für verschiedene Anregungsenergien hν mit gekennzeichneter
Oberflächenrumpfniveau-Verschiebung bei der Dy 4f -Emission (s und b) (b) zugehöri-
ge Graustufendarstellung (dunkle Gebiete entsprechen hoher Intensität).
























Abbildung 5.6: PE-Spektren (Normalemission, hν = 35 eV) des epitaktischen DyNi-
Films (oben) und einer polykristallinen DyNi-Vergleichsprobe (Mitte, durchgezogene Li-
nie mit Datenpunkten) im Vergleich zur totalen DOS (unten, durchgezogene Linie) von
DyNi (LCAO-Methode). Die Beiträge der Ni 3d-Zustände zur totalen DOS sind mit einer
gestrichelten Linie (unten) dargestellt. Im mittleren Teil sind die experimentellen Daten
mit der totalen DOS (CASTEP-Methode) der rekonstruierten Oberfläche mit fehlenden
Ni- bzw. Y-Reihen (grau unterlegtes Spektrum bzw. Strichpunktlinie) des YNi-Kristalls
verglichen. Zum besseren Vergleich wurde die YNi-DOS mit einem linearen Untergrund
und einer Fermifunktion korrigiert.
Experimente mit z. B. inverser Photoemission notwendig. Obwohl die Ni 3d-Zustände in
der Verbindung mit ihrer Bandbreite von 1,3 eV ziemlich lokalisiert sind, zeigen sie eine
leichte Dispersion. Außerdem erhöht sich die in den Spektren beobachtbare Bandbreite
leicht, wenn von hohen (80 eV) zu niedrigeren Anregungsenergien gewechselt wird. De-
taillierter ist die Dispersion an den Spektren bei einer Anregungsenergie von 35 eV und
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verschiedenen PolarwinkelnΘ zu sehen (Abbildung 5.7). Bei dieser niedrigen Photonen-
energie sind auch Intensitätsanteile von Hybridbändern zusehen, dies- undp- Charakter
tragen, insbesondere im Bereich von 2,5 – 3,5 eV. Im rechten Teil der Abbildung sind die
Intensitätsvariationen der Bänder wiederum als Graustufenbild dargestellt. Die zusätzlich
eingetragenen Linien heben Banddispersionen hervor.
Der wenig intensiven, aber dispersiven Struktur zwischen 0V und 1 eV kann haupt-
sächlich Dy 5d-Charakter zugeordnet werden, wie aus den durchgeführten LCAO-Rech-
nungen hervorgeht. Dabei beträgt die Dy 5d-Besetzung etwa ein Elektron pro Dy-Atom.
Die zugehörige PE-Intensität ist demzufolge sehr gering für Photonenenergien größer als
55 eV (Abbildung 5.5) und auch für alle Polarwinkel (Abbildung 5.7) außer denen, die
um dieΓ-Punkte der Oberflächen-Brillouinzone liegen (Θ = 0◦ bzw. 34◦). Die Dispersion
dieser Bänder mit ihren höchsten Bindungsenergien um dieΓ-Punkte herum ist der Di-
spersion der 5d-Bänder in reinen SE-Metallen ähnlich [77]. Dort wurde aucheine Band-
lücke in der auf die (0001)-Oberfläche projizierten Bandstruktur nahe der Fermikante
im Bereich derΓ-Punkte gefunden, innerhalb der eind-artiger Oberflächenzustand liegt.
In zweiwertigem Yb-Metall hat dieser Zustand den höchsten PE-Wirkungsquerschnitt für
Photonenenergien zwischen 30 eV und 35 eV [78]. Im Bereich unter 25 eV und über 45 eV
ist die Intensität dagegen gering. Died-artigen Oberflächenzustände der dreiwertigen
SE-Metalle zeigen ebensolche Intensitätsvariationen in Abhängigkeit der Photonenener-
gie [78–84]. Abbildung 5.8 zeigt einen solchen Oberflächenzustand für die dichtgepackte
(0001)-Oberfläche von Dysprosium. Die beobachtete resonanzartige Intensitätsvariation
kann nicht mit der Energieabhängigkeit des 5d-Wirkungsquerschnitts erklärt werden. Die-
ser variiert nur wenig im betrachteten Energiebereich [41]. Vielmehr ist zu vermuten, daß
eine resonante 5p→ 5d-Anregung für diese extreme Überhöhung des Signals verantwort-
lich ist [85].
Die bei der DyNi-Dünnschicht beobachtete schmale nichtdispersive Struktur dicht un-
terhalb der Fermikante (Abbildung 5.5 und 5.7) zeigt ein ähnlic es Verhalten wie das
gerade fürd-artige Oberflächenzustände der reinen SE-Metalle beschriebene. Wie schon
erwähnt, besitzt diese Struktur deutlich weniger Intensität als die bei gleicher Energie ge-
messene polykristalline Vergleichsprobe (Abbildung 5.6), denn bei polykristallinen Pro-
ben wird eine statistische Verteilung verschiedener Oberflächen gemessen. Insgesamt ist
es somit denkbar, daß tatsächlich – wie im Strukturvorschlag in Abbildung 5.3 (b) be-
schrieben – einzelne Dy-Reihen auf der Oberfläche vorkommenund sich diese ähnlich
wie im Metall verhalten und einen Oberflächenzustand ausbilden.
Die PE-Struktur im Bereich von 4 – 5 eV Bindungsenergie (Abbildung 5.5) kann dem
Dy 4f 8-Endzustandsmultiplett zugeordnet werden, wobei diesem für niedrige Anregungs-
energien auchsp-artige Beiträge überlagert sind. Diesp-artigen Beiträge in diesem Ener-
giebereich ergeben sich aus den durchgeführten LCAO-Rechnungen und haben bei nied-
rigen Anregungsenergien einen höheren Wirkungsquerschnitt. Die starke Unterdrückung
des gesamten Signals bei Energien kleiner als 40 eV ist auf den starken Rückgang des
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Abbildung 5.7: (a) PE-Spektren von DyNi/W(110), aufgenommen bei fester Anregungs-
energie (hν = 35 eV) für verschiedene PolarwinkelΘ in Richtung der LEED-Überstruktur,
(b) zugehörige Graustufendarstellung (dunkle Gebiete entsprechen hoher Intensität).
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Abbildung 5.8: Oberflächenzustand im Dyspro-
sium, aus [83]. Dieser Zustand verhält sich ähn-
lich wie der scharfe Peak an der Fermikan-
te der DyNi-Dünnschicht. Bei etwa 4 eV Bin-
dungsenergie ist die Oberflächen-Rumpfniveau-
Verschiebung zu erkennen (Fit).
4f -Wirkungsquerschnitts bei kleinen Anregungsenergien zurückzuführen [41]. Die Dop-
pelstruktur (in Abbildung 5.5 mits undb gekennzeichnet) dieser Dy 4f -Emission stammt
von energetisch getrennten Beiträgen von Dy-Atomen der Obefläche und des Volumens.
Besonders deutlich ist sie bei den Spektren mit niedriger Anregungsenergie zu sehen, da
hier gleichzeitig die Oberflächenempfindlichkeit der Messung zunimmt. Wie für Metal-
le mit weniger als halb gefüllterd-Schale erwartet [86], ist die Oberflächenkomponen-
te zu höheren Bindungsenergien verschoben. Die hier gemessn Oberflächenrumpfni-
veau-Verschiebung von 0,5 eV ist größer als die der dichtgepackten Dy(0001)-Oberfläche
(0,3 eV) in [83] (Abbildung 5.8). Da die Größe der Oberflächenrumpfniveau-Verschie-
bung auch von der Anzahl nächster Nachbarn abhängt, läßt sich hieraus eine sehr geringe
Koordination der Dy-Atome an der Oberfläche des dünnen DyNi-Films vermuten, was
wiederum gut mit dem Strukturvorschlag in Abbildung 5.3 (b)ü ereinstimmt.
Als nächstes wurde die Dispersion der experimentell ermittelten Bänder von Abbil-
dung 5.7 mit den Ergebnissen einer optimierten LDA-LCAO-Bandstrukturrechnung ver-
glichen. Es muß jedoch bedacht werden, daß die Rechnungen nur die Eigenschaften ei-
nes Volumeneinkristalls widerspiegeln. Wie bei schweren Sltenen Erden allgemein üb-
lich, wurden die 4f -Elektronen als stark lokalisierte Zustände nicht in den Basissatz der
Valenzband-Wellenfunktionen einbezogen und sind deshalbauch in den folgenden Abbil-
dungen nicht enthalten. Abbildung 5.9 zeigt die Zuordnung der gemessenen Energiebän-
der (offene Kreise) zur berechneten projizierten Bandstruktu . Für die projizierte Band-
struktur wurden Energieeigenwerte für k-Punkte in der (010)-Ebene ausgerechnet und auf
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Abbildung 5.9: Vergleich der PE-Emissionslinien (offene Kreise) und der projizierten
Bandstruktur. Die Bandstruktur wurde in der (010)-Ebene berechnet und auf die (001)-
Oberfläche projiziert.
die (001)-Oberfläche projiziert. Die Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment
ist gut, nur der scharfe Peak in der Nähe der Fermienergie kann nicht erklärt werden.
Eine Analyse der stark dispersiven LCAO-Bänder im Bereich von 4 – 7 eV aus Abbil-
dung 5.9 ergibt hauptsächlich einensp-artigen Drehimpulscharakter, so daß diese Bänder
wegen des wesentlich geringeren Wirkungsquerschnitts im Vergleich zu dend-Bändern
im PE-Spektrum nicht sichtbar sind. Das vermutete Dy 5d-abgeleitete Band bei etwa
0,5 eV Bindungsenergie um denΓ-Punkt herum ist deutlich in Experiment und Theo-
rie zu sehen. Die geringe Bandbreite der Ni 3d-abgeleiteten Zustände von 1,3 eV wird in
der Theorie durch eine große Anzahl dichtliegender und flachlaufender Bänder zwischen
0,7 eV und 2,1 eV gut wiedergegeben. Die große Zahl der 3-Bänder hängt mit der hohen
Anzahl (nämlich vier) der Ni-Atome in der Elementarzelle von DyNi zusammen, denn je-
des Ni-Atom hat in der skalarrelativistischen LCAO-Rechnung fünfd-Energieeigenwerte.
Wie sich schon aus den projizierten Bändern vermuten läßt, können weder die in Abbil-
dung 5.9 dargestellte totale Zustandsdichte noch die partielle Zustandsdichte der Ni 3d-
abgeleiteten Zustände den intensiven Peak direkt unterhalb der Fermikante erklären.
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Zusammenfassend können somit bis auf diese scharfe Emissionslin e nahe der Fermi-
kante alle PE-Strukturen im Rahmen der durchgeführten LCAO-Bandstrukturrechnung
für einen Volumeneinkristall ohne Berücksichtigung spezieller Oberflächeneffekte erklärt
werden. AmΓ-Punkt, wo die scharfe Struktur in den PE-Spektren ihre maxile Inten-
sität besitzt, zeigt die projizierte Volumen-Bandstruktur in der Rechnung eine absolute
Lücke zwischen 0,2 eV und 0,4 eV Bindungsenergie. Diese Tatsache schafft die Voraus-
setzung für die Interpretation der Struktur als Oberflächenzustand, denn Oberflächenzu-
stände können genau dort existieren, wo die Volumen-Bandstruktur eine Lücke aufweist.
Um tiefere Einsicht über die Oberflächeneffekte in der elektronischen Struktur zu er-
halten, wurden zusätzlich spezielle Superzell-Rechnungen durchgeführt, die sehr rechen-
intensiv und zeitaufwendig sind. Dies geschah im Rahmen einer Zusammenarbeit mit
A. Preobrajenski [87]. Im Gegensatz zu den LDA-LCAO Rechnungen sind diese Rech-
nungen (CASTEP, siehe Abschnitt 2.3) auf die Berechnung totaler Zustandsdichten und
Ladungsdichteverteilungen beschränkt und enthalten stets Dy 4f -Anteile. Das ist nicht
unproblematisch, da die 4f -Zustände für schwere Seltene Erden stark lokalisiert sind.
Abbildung 5.10 zeigt im unteren Teil die mit diesem Programmerrechnete Zustands-
dichte für DyNi(001) mit idealer Oberfläche (vergleiche Abbildung 5.3 (a)). Im Bereich
der Ni 3d-Bänder stimmen die Rechnungen sehr gut mit den vorigen LDA-C O Rech-
nungen überein. Nur im Bereich der Fermikante gibt es zwei weitere, kräftige Peaks.
Diese stammen von den Dy 4f -Zuständen, die in allen Superzell-Rechnungen (wie be-
reits erwähnt) notwendigerweise zum Valenzband gezählt werden und wegen ihrer hohen
Besetzungszahl (neunf -Elektronen für Dysprosium) einen großen Anteil in der Zustands-
dichte ausmachen. (In den LDA-LCAO Rechnungen konnten diese ziemlich lokalisierten
Zustände den Rumpfniveaus zugeordnet und aus dem Valenzband entfernt werden, indem
sie aus dem Basissatz der Valenzband-Wellenfunktionen weggelassen wurden.) Der Dop-
pelpeak der Dy 4f -Zustände an der Fermikante in der CASTEP-DOS ist nicht – wieange-
nommen werden könnte – eine Folge der Spin-Bahn-Aufspaltung, sondern eine durch die
Superzelle hervorgerufene Oberflächenrumpfniveau-Verschiebung der verschiedenen Dy-
Atome an der Oberfläche und im Volumen. Im Experiment wurden di Dy 4f -Zustände
wegen des starken Korrelationscharakters nicht an der Fermikante beobachtet, sondern
sie sind – wie bereits beschrieben – erst ab etwa 4 eV Bindungsenergie für die ersten
Emissionslinien des Dy 4f -Multipletts zu sehen.
Die 4f -Linien in der CASTEP-DOS überlagern sich unglücklicherweise mit den zu
untersuchenden Oberflächeneffekten, die ebenfalls im Bereich d r Fermikante zu suchen
sind. Deshalb mußte eine Möglichkeit gefunden werden, diese Anteile an der Fermikante
zu trennen. Der hier beschrittene Weg besteht darin, Dysprosium durch das (bis auf die 4f
Elektronen) isoelektronische Yttrium zu ersetzen. Wegen ihrer vergleichbaren Atomgröße
und ihrer chemischen Ähnlichkeit bilden Dysprosium und Yttrium mit Nickel isostruktu-
relle Verbindungen. Speziell DyNi und YNi kristallisierenbeide im BFe-Strukturtyp bei
einem Unterschied der Gitterkonstanten von weniger als 2 %.Neben dem Fehlen eines
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Abbildung 5.10: Substitu-
tion von Dysprosium durch




Methode, für die nichtrekon-
struierte DyNi-Superzelle, die
ebenfalls nichtrekonstruierte
YNi-Superzelle und für die
rekonstruierte YNi-Super-




4f -Anteils in der Zustandsdichte an der Fermikante konnte gleichz itig die benötigte Re-
chenzeit gesenkt werden, da jetzt weniger Zustände im Valenzband zu berechnen waren.
Um sicher zu sein, daß die Substitution von Dysprosium durchYttrium keine drasti-
schen Auswirkungen auf die elektronischen Eigenschaften hat, wird in Abbildung 5.10
zuerst die Zustandsdichte von DyNi und YNi verglichen. Bis auf die gestrichelt dar-
gestellte 4f -Struktur an der Fermikante bei DyNi ist eine große Ähnlichkeit zu beob-
achten. Für die ideale, nichtrekonstruierte YNi-Oberfläche gibt es keinen klaren Hinweis
auf elektronische Zustände, die mit der Oberfläche in Zusammenhang stehen und somit
den experimentell gefundenen Peak an der Fermikante erklärn könnten. Die Ladungs-
dichteverteilung der obersten besetzten Zustände (Abbildung 5.11) zeigt, daß die Ladung
gleichermaßen sowohl im Volumen als auch an der Oberfläche der Superzelle zu finden
ist.
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Abbildung 5.11: Ladungsdichteverteilung des obersten
besetzten Orbitals des idealen YNi(001) Kristalls. Es
ist eine Verteilung der Ladungsdichte sowohl auf die
Oberfläche und als auch auf das Volumen des Kri-
stalls zu erkennen. Dabei sind die dunklen Kreise
Ni-Atompositionen, während die helleren Kreise Y-
Positionen darstellen. Punkte gleicher Ladungsdichte
sind durch schattierte Wolken gekennzeichnet.
Somit gibt die gefundene (3×1)-Überstruktur im LEED-Bild tatsächlich den entschei-
denden Hinweis für die Bildung einer speziellen elektronischen Struktur an der Ober-
fläche von Dy(Y)Ni(001). Wie bereits in Abbildung 5.3 zu sehen ist, liegen auf der Dy-
Ni(001)-Oberfläche die Doppelreihen von Dy- und Ni-Atomen.Durch das Fehlen einer
Reihe von einer Atomsorte (Dy oder Ni) in der obersten Schicht der Verbindung kann die-
se im LEED-Bild gefundene eindimensionale Rekonstruktionerklärt werden. Wegen der
bereits diskutierten großen Ähnlichkeit der Eigenschaften d r scharfen Struktur an der
Fermikante und dem gefundenen Oberflächenzustand im Dysprosium (Abbildung 5.8),
erscheint die Annahme fehlender Ni-Atome (in Abbildung 5.3(b) dargestellt) erfolgver-
sprechender als ein Fehlen von Dy-Atomen, um das PE-Ergebnis beschreiben zu können.
Es wurden im weiteren beide Wege untersucht, jedoch ohne eine mögliche Relaxation der
verbleibenden Atomreihe an der Oberfläche zu berücksichtigen.
In Abbildung 5.10 ist im unteren Teil die berechnete DOS (Superzelle) für die ober-
flächenmodifizierte YNi Verbindung (fehlende Ni-Reihen) dargestellt, die klare Unter-
schiede zur Rechnung mit der idealen Oberfläche zeigt. So istdie Aufspaltung des Ni 3d-
Bandes in die Teilbänder bei 0,8 eV und 1,8 eV nicht mehr zu sehen, und der Peak an
der Fermikante ist deutlicher ausgeprägt als vorher, so daßhier ein Zusammenhang mit
dem Oberflächenzustand vermutet werden kann. Die Übereinstimmung mit dem Expe-
riment im Bereich der Ni-3d Bänder ist insgesamt deutlich verbessert. In Abbildung 5.6
ist im mittleren Teil zu sehen, daß speziell das Spektrum derpolykristallinen Probe aus-
gezeichnet mit der berechneten Zustandsdichte (schattiertes Gebiet) übereinstimmt. Wird
die berechnete Zustandsdichte jedoch mit der DyNi-Dünnschicht verglichen, so scheint
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die Intensität der scharfen Struktur an der Fermikante von der Theorie stark unterbewertet
zu werden. Bei diesem Vergleich einer winkelaufgelöst gemessenen, einkristallinen Pro-
be mit der Superzellenrechnung ist aber zu beachten, daß im Experiment nur Elektronen
mit vorgegebenemk‖ aus den obersten Atomlagen zur Intensität beitragen, während die
berechnete Kurve eine Zustandsdichte über allek und über alle Lagen der Superzelle in-
tegriert darstellt. Allein schon deshalb sind solche Abweichungen in der Intensität nicht
überraschend. Speziell die gerade erwähnte große Intensitätsdifferenz des Peaks an der
Fermikante in Theorie und Experiment liegt darin begründet, aß eben dieser Oberflä-
chenzustand auf eine schmale Region um denΓ-Punkt herum und auf die äußerste Atom-
lage beschränkt ist und damit nur sehr wenig zur gesamten Zustandsdichte beitragen kann.
Außerdem ist der Peak an der Fermikante im Experiment resonanzartig überhöht, wohin-
gegen in der Superzellenrechnung Wirkungsquerschnitte überhaupt nicht berücksichtigt
werden. Insofern könnte eine Oberflächen-Zustandsdichte für zusätzliche Hinweise auf
den Ursprung des Effekts nützlich sein. Dies ist aber im Rahmen dieser Arbeit noch nicht
möglich gewesen.
Abbildung 5.12 (a) zeigt jetzt die berechnete Ladungsdichteverteilung für die obersten
besetzten Zustände der rekonstruierten Superzelle mit fehlenden Ni-Atomen. Dabei sind
die Y- und Ni-Atome als große schraffierte bzw. kleine weiße Kr isflächen dargestellt,
die Ladungsdichteverteilung als schattierte Wolken. Im Vergleich zu Abbildung 5.11 ist
diesmal eine Konzentration der Ladung an der Oberfläche zu erkennen. Dieses Resul-
tat beweist, daß die Elektronenzustände, die zu dem starkenPeak nahe der Fermikante
gehören, an der Oberfläche des Films lokalisiert sind und sich hauptsächlich an den ne-
ben den Ni-Fehlstellen gelegenen Y(Dy)-Atomen befinden. Somit läßt sich die Herkunft
der scharfen, im Experiment gefundenen Emissionslinie an der Fermikante tatsächlich
als Oberflächenzustand an den Y(Dy)-Reihen interpretieren. Zugleich bekräftigt dieses
Ergebnis den ähnlichen Ursprung des Oberflächenzustands aner dichtgepackten Dy-
Metalloberfläche und im DyNi(001)-Dünnfilm.
Die gesamte bisherige Analyse zeigt, daß eine geringere Konzentration an Ni-Atomen
im Vergleich zum stöchiometrischen Wert offenbar Voraussetzung für das Erzeugen des
Oberflächenzustands in diesen dünnen intermetallischen DyNi-Filmen gewesen ist. Al-
ternativ dazu ist grundsätzlich natürlich auch ein Fehlen vo Dy(Y)-Atomen analog zum
Fehlen von Ni-Atomen möglich und wurde deshalb auch untersucht. Zu diesem Zweck
wurde in den Superzellrechnungen jede dritte Y-Reihe in derOberfläche weggelassen oh-
ne Berücksichtigung weiterer Kristallrelaxationen. Das LEED-Bild dieses Clusters zeigt
– wie schon bei fehlenden Ni-Reihen – die gleiche (3×1)-Überstruktur. Die Ergebnisse
für die berechnete Zustandsdichte und die zugehörige Ladungsdichteverteilung der ober-
sten besetzten Zustände sind in den Abbildungen 5.6 (Strich-Punkt-Linie im mittleren
Teil) bzw. 5.12 (b) dargestellt. Anhand der Ladungsdichteverteilung ist zu erkennen, daß
ein Fehlen der Y-Atome ebenfalls eine Umverteilung der Ladungsdichte bewirkt, diesmal
allerdings zu den analogen Ni-Plätzen an der Oberfläche. Vondaher gibt es erst einmal
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Abbildung 5.12: Ladungsdichteverteilung der obersten besetzten Zuständeim Rahmen
der Superzellenrechnung für die rekonstruierte YNi-Oberfläche (a) mit fehlenden Ni-
Reihen (b) mit fehlenden Y-Reihen. Jede Darstellung ist in eine Seitenansicht und eine
Draufsicht der Superzelle unterteilt. Dabei sind die schraffierten und offenen Kreise Y-
bzw. Ni-Atompositionen. Punkte gleicher Ladungsdichte sind durch schattierte Formen
gekennzeichnet. Durchgestrichene Kreise stellen Positionen fehlender Ni- bzw Y-Atome
dar.
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keinen Widerspruch zum LEED-Bild und der Interpretation der scharfen Struktur an der
Fermikante als Oberflächenzustand. Im Unterschied zur Annahme fehlender Ni-Reihen
entsteht der Oberflächenzustand jetzt aber von Ni-abgeleiteten Zuständen an einer Ni-
reichen Oberfläche. Die zugehörige berechnete Zustandsdichte (Abbildungen 5.6) jedoch
zeigt im Gegensatz zur berechneten Zustandsdichte bei fehlnden Ni-Atomen (schattier-
tes Gebiet) beträchtliche Abweichungen zum PE-Spektrum, insbesondere im Bereich von
0,4 – 1,2 eV. Des weiteren ist eine Erhöhung des PE-Wirkungsquer chnitts im Bereich von
35 – 40 eV für die Ni 3d-Zustände nicht zu erwarten, während sie mit den Eigenschaften
von Dy 5d-Zuständen sehr wohl zu verstehen ist (vergleiche Abbildung 5.5). Somit ist die
gefundene (3×1)-Überstruktur im LEED-Bild der erzeugten DyNi-Filme letztlich fehlen-
den Ni-Reihen in der obersten Atomlage zuzuordnen.
Zusätzliche Hinweise für die Richtigkeit der obigen Zuordnung könnten experimentell
durch elementspezifische Strukturstudien, wie z. B. Photoelektronenbeugung (PED), er-
bracht werden. PED-Experimente standen im Rahmen dieser Arb it aber nicht zur Verfü-
gung. Es sind auch aus der Literatur keine solchen Experimente zu Dy-Ni-Verbindungen
bekannt. Eine weitere Möglichkeit wäre die Nutzung der Rastertunnelmikroskopie. Aller-
dings bilden STM-Bilder nicht direkt Atome ab, sondern Ladungsverteilungen von vor-
wiegend bandartigen Elektronenzuständen. So wird in [88] darauf hingewiesen, daß bei
den STM-Bildern von dünnen Filmen einer GdFe2-Verbindung wahrscheinlich nur die
Positionen der Gd-Atome zu sehen sind, während die Atompositionen von Eisen nicht
sichtbar seien.
Zusammenfassend konnte gezeigt werden, daß sich DyNi auf einem W(110)-Kristall
durch Aufdampfen der beiden Metalle im stöchiometrischen Vrhältnis und anschließen-
des Tempern präparieren läßt. Die von der polykristallinenProbe her erwartete kristalli-
ne Struktur des Films entspricht dem Strukturtyp von BFe undwurde vom LEED-Bild
bestätigt. Außerdem konnte eine (001)-Oberflächenorientierung festgestellt werden. Zu-
sammen mit anderen Studien dieser Präparationsmethode wurerneut bestätigt, daß ein
Aufdampfen von Seltener Erde und Übergangsmetall auf eine neutrale Unterlage (hier
W(110)) generell als Präparationsmethode zur Herstellungdü ner Schichten von SE-ÜM-
Systemen genutzt werden kann.
Bei der hier erzeugten DyNi-Dünnschicht kommt es zusätzlich zu einer Oberflächen-
modulation, was strukturell durch fehlende Ni-Reihen in der Oberflächenschicht erklärt
werden kann und elektronisch zu einem Dy 5d-artigen Oberflächenzustand kurz unterhalb
der Fermikante führt.
Technologisch hat das gefundene Ergebnis seine besondere Bedeutung deshalb, weil
gezeigt werden konnte, daß Oberflächenzustände nicht nur anreinen Seltenen Erden, son-
dern auch an der Oberfläche ihrer intermetallischen Verbindungen auftreten können und
mit ihrer ziemlich lokalisierten Ladungsverteilung sowohl strukturelle als auch elektro-
nische und magnetische Eigenschaften von Dünnschichten und Grenzschichten beein-
flussen. Diese Möglichkeit muß bei entsprechenden Anwendungen in der Dünnschicht-
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technologie (Speichermaterialien, Multilagensysteme) und bei katalytischen Prozessen
berücksichtigt werden.
6 Unvollständige Abschirmung im
Endzustand
6.1 Photoemission an gefüllten Übergangsmetall-
d-Bändern
Für die Auswertung von Experimenten und das Verstehen der Physik dahinter sind theo-
retische Modelle zur Beschreibung der Effekte und Prozesseunerläßlich. Je genauer ein
Experiment modelliert werden kann bzw. je exakter ein Experim nt die theoretischen
Rahmenbedingungen einhält, um so besser lassen sich Experiment und Theorie bei der
Interpretation ihrer Ergebnisse in Übereinstimmung bringen.
Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Experimentewerden häufig experi-
mentell ermittelte Bandstrukturen mit theoretisch berechn ten (siehe Abschnitt 2.3) ver-
glichen. Das ist eine allgemein übliche Methode, um das Experiment genauer zu verste-
hen bzw. die Theorie zu bestätigen. Dabei ist bekannt, daß bei PE-Spektren von Metallen
und Verbindungen, deren gefülltesd-Band von der Fermikante separiert ist, substantielle
Unterschiede beim Vergleich mit den zugehörigen Berechnungen, in welchen die Dichte-
funktionaltheorie in der lokalen Dichtenäherung benutzt wird, auftreten. Die gemessenen
Bänder liegen dabei tiefer als die berechneten. Das ist für die Identifizierung einzelner
spektraler Komponenten unangenehm und erfordert eine Erklärung. Deshalb wird in die-
sem Kapitel eine Untersuchung zu „Abschirm“-Effekten im Endzustand vorgestellt, die
in einer Zusammenarbeit mit Dr. habil. Manuel Richter entstand [89]. Dabei ging es ei-
nerseits darum, die Größe der Energieverschiebungen zu unters chen und festzustellen,
bei welchen Stoffklassen sie zu erwarten sind und von welchen Parametern sie abhängen;
andererseits ging es darum, den Effekt theoretisch zu modellieren.
Nun ist dieses Phänomen im Prinzip nicht neu, denn bei PE-Experimenten an Rumpf-
niveaus und 4f -Systemen – also bei lokalisierten Systemen – wird das entstandene Pho-
toloch generell schlecht abgeschirmt, und es kommt im Vergleich mit berechneten Wer-
ten zu einer energetischen Verschiebung der Zustände im PE-Spektrum zu höheren Bin-
dungsenergien. Jedoch ist in diesem Fall das Experiment im Rahmen der sogenannten
(Z+1)-Näherung [90] wieder recht gut beschreibbar. Hierzuwird angenommen, daß die
Auswirkung der schlechten Abschirmung eines elektronischen Rumpfniveaus mit einer
Erhöhung der Kernladungszahl um 1 vergleichbar ist.
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Abbildung 6.1: „Abschirm“-Effekt bei Edelmetallen. Zunahme der Differenz zwi-
schen PES und LDA-DOS mit größerem Abstand derd-Bänder zur Fermikante.
Zunächst unerwartet sind entsprechende Energieverschiebung n jedoch im Valenzband
wegen der starken räumlichen Delokalisierung der beitragenden Zustände und dem daraus
resultierenden bandartigen Verhalten. Doch auch hier kommt es offensichtlich mit zuneh-
mender Entfernung derd-Bänder von der Fermikante zu einer schlechteren Abschirmung
des imd-Band erzeugten Photolochs („Abschirm“-Effekt). Infolgedi ser unvollständigen
Abschirmung kann das angeregte Elektron elektrostatisch mit de Photoloch wechselwir-
ken, und die experimentell beobachteten Bänder werden zu höheren Bindungsenergien
verschoben.
Zunächst soll in Abbildung 6.1 der „Abschirm“-Effekt illustriert werden. Bei den drei
gezeigten Übergangsmetallen Kupfer, Silber und Zink (experimentelle Daten von Ag und
Zn aus [39] entnommen) sind die energetischen Verschiebungen zwischen berechneter
DOS und beobachteter Bandposition unterschiedlich stark ausgeprägt, obwohl die be-
treffendend-Valenzbänder jeweils voll besetzt und von der Fermikante abgerückt sind.
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Während im Cu-Metall mit der atomaren Elektronenkonfiguration [Ar]3d104s1 die ener-
getische Lage des 3d-Valenzbandes von der optimierten LCAO-Bandstrukturrechnung in
LDA noch gut beschrieben wird (0,45 eV Abweichung), kommt esb im 4d-Valenzband
des Silbers ([Kr]4d105s1) schon zu einer deutlichen Abweichung (1,2 eV) und beim Zink
([Ar] 3d104s2) mit seinem besonders tiefliegenden 3d-Valenzband sogar zu einem so extre-
men Unterschied (3 eV) in der Lage des Valenzbandes, daß Zustandsdichte und PE-Signal
sich nicht einmal mehr überlappen. Eine mögliche Erklärungfür dieses unterschiedliche
Verhalten ist im oberen linken Bildausschnitt skizziert: Infolge der Hybridisierung vonsp-
undd-Bändern gibt es auch oberhalb der eigentlichend-Bandoberkanted-Beimischungen
zumsp-Band, die mit wachsendem Abstand von der Bandkante abnehmen. Je dichter das
Band nun zur Fermienergie liegt, desto stärker ist derd-Charakter des Abschirmorbitals
und desto effektiver ist die Abschirmung des generierten Photolochs imd-Band.
Es stellt sich nun die Frage, welche Stoffgruppen – außer denE lmetallen mit ihrer
aufgefülltend-Schale – von diesem „Abschirm“-Effekt betroffen sein sollten bzw. wie
Verbindungen konstruiert werden könnten, so daß sie diesenEff kt zeigen. Interessant
sind vor allem die intermetallischen Verbindungen zwischen späten Übergangsmetallen
mit fast gefüllterd-Schale und frühen Übergangsmetallen mit weitgehend unbesetzt nd-
Zuständen, Seltenen Erden und Erdalkalimetallen. Wie schon in Kapitel 4 erläutert wurde,
tritt bei der Erzeugung dieser Verbindungen ein Ladungstran fer vom jeweiligen Verbin-
dungspartner in das hauptsächlichd-abgeleitete Valenzband des späten Übergangsmetalls
auf. Je höher dabei die Konzentration des Verbindungspartners ist, desto größer wird der
Ladungstransfer, und es kann sogar zur vollständigen Auffüll ng desd-Bandes des Über-
gangsmetalls kommen. In diesem Fall kann das-Band von der Fermienergie abrücken,
und es ergibt sich somit eine ähnliche Situation wie in Edelmetallen. Gleichzeitig zum
Ladungstransfer und dem Abkoppeln desd-Bandes von der Fermienergie tritt eine Ver-
ringerung derd-Valenzbandbreite auf, weil sich die Koordinationszahl (die Valenzband-
breite ist proportional zur Wurzel der Koordinationszahl [76]) der Übergangsmetallatome
in der Verbindung im Vergleich zum reinen Metall stark verringert. Je niedriger die Kon-
zentration ist, desto geringer wird die Koordinationszahldes Übergangsmetalls, da nur
gleichartige Atome mitgezählt werden. Der Verbindungspartner bietet keinen Ersatz für
die fehlenden, besetztend-Zustände, da seined-Zustände oberhalb der Fermikante lie-
gen und unbesetzt sind. Zusätzlich sind die Atome des Übergangsmetalls auch räumlich
weiter getrennt. Die Folge ist, daß sich derd − d-Überlapp verringert, die Bandbreite
daher abnimmt und auch die Hybridisierung mit densp-Bändern eingeschränkt wird. So-
mit werden in Verbindungen von Übergangsmetallen, derend-Schale schon weit gefüllt
ist und die in geringer Konzentration in eine Matrix aus Fremdatomen eingebaut sind,
„Abschirm“-Effekte besonders stark zu beobachten sein.
Ferner wird sich der „Abschirm“-Effekt auf die verschiedenen Übergangsmetalle un-
terschiedlich auswirken. So sind die Valenzbänder der Übergangsmetalle von vornherein
unterschiedlich breit. Ihre Bandbreite erhöht sich z. B. von Kupfer zu Gold von etwa 2 eV
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auf 5 eV, da die atomaren Wellenfunktionen von 3d (ohne Knoten im Radialteil) über 4d
(1 Knoten) nach 5d (2 Knoten) im Vergleich zu den äußeren, repulsiven Rumpfzuständen
(3p, 4p bzw. 5p) zunehmend ausgedehnter sind. Im Nickel als 3d-Element wird durch
das schmale 3d-Valenzband sogar ein geordneter Valenzband-Magnetismushervorgeru-
fen, dagegen ist das vergleichbare 4d-Element (Palladium) ein stark austausch-verstärkter
Paramagnet [91].
Um mehr über die Auswirkungen des unvollständigen Abschirmens von Photolöchern
aussagen zu können, muß zunächst erklärt werden, wie diese Abschirmung beim Photoe-
missionsprozeß eigentlich funktioniert.
6.2 Beschreibung des „Abschirm“-Effekts und
Modellierung
In der Beschreibung des Photoemissionsprozesses (vergleiche Kapitel 2) als dreistufigen
Übergang vom Anfangs- in den Endzustand gibt es mehrere charakteristische Zeiten zu
beachten. Eine entscheidende Frage ist die nach der Lebensdauer es durch das Photon
erzeugten Lochs. Ist diese groß genug im Vergleich zur Dauerdes Photoemissionsprozes-
ses (10−14s), erfährt das emittierte Elektron beim Anregungsprozeß eine lektrostatische
Wechselwirkung mit dem Photoloch. Die Lebensdauer des Lochs hängt von mehreren
Faktoren ab, so daß sich große Unterschiede ergeben können.Einerseits wird die Le-
bensdauer davon bestimmt, wieviele Elektronen mit dem Lochrekombinieren können,
d. h. wieviele Elektronen energetisch über dem erzeugten Photoloch liegen. Je mehr Elek-
tronen das sind, um so größer ist auch die Wahrscheinlichkeit, daß eines rekombiniert.
Das spiegelt sich unmittelbar in der im PE-Spektrum zu beobachtenden Linienbreite wi-
der, die mit steigender Bindungsenergie des betrachteten Zustands von einigenmeV an
der Fermienergie bis zu einigenV bei tiefliegenden Rumpfniveaus variiert. Andererseits
muß die Symmetrie des rekombinierenden Elektrons aber auchz dem Photoloch pas-
sen, d. h. es müssen eventuell die Dipolauswahlregeln für einen Dipolübergang mit Aus-
sendung eines Photons (Spin=1) beachtet werden. Die Abregung erfolgt zusätzlich über
den AUGER-Zerfall, der für schwerere Elemente einen zunehmend gerinen Wirkungs-
querschnitt besitzt. Ist das Photoloch im Valenzband entsta den, kann das wegen seiner
geringen Bindungsenergie eigentlich langlebige Loch durch die umgebenden Valenzelek-
tronen exzellent abgeschirmt werden, da die Valenzbandzustände i. allg. Mischzustände
auss-, p- undd-Anteilen sind und damit in ihrer räumlichen Verteilung gutz dem Loch
passen. Außerdem bleibt das Photoloch nicht unbedingt am Ort der Entstehung, sondern
kann durch Hüpfprozesse im Valenzband auch zu Nachbaratomen gelangen. Man kann
daher auch von einem Zerfließen des Lochs sprechen, was die Wechselwirkung mit dem
emittierten Photoelektron weiter einschränkt.
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Theoretisch läßt sich für died-Metalle das Ganze wie folgt behandeln [89]: Das ent-
standene Photoloch hat eine charakteristische Lebensdauer τquasi−hole. Diese ist i. allg.
groß genug, damit der PE-Prozeß beeinflußt wird und muß mit der charakteristischen
Zeit, in der das Loch zu einem Nachbarplatz hüpft(τd−hopping) verglichen werden. Ist das
Photoloch schnell genug weggehüpft, können itinerante (bandartige) Modelle [49, 92]
verwendet werden. Im umgekehrten Fall(τd−hopping >> τquasi−hole) kann das Loch nicht
weghüpfen, und es müssen lokalisierte Modelle wie die atomare Multiplett-Theorie oder
das Anderson-Impurity-Modell [8, 9] benutzt werden. Das Abschirmen des Photolochs
erfolgt durch fast freie Elektronen (engl.: nearly free electron – NFE) an der Fermikan-
te. Die zugehörige BandbreiteW (W ∼ 1/τ ) ist beträchtlich größer als 10 eV. Diese
Bandbreite ist mit einerd-Bandbreite von 1 – 3 eV in den hier betrachteten Verbindungen
mit wenig Übergangsmetallatomen zu vergleichen. Eine gerin e Bandbreite ist für eine
größere Hüpfzeit des Photolochs verantwortlich(τNFE << τd−hopping). Dadurch wird das
d-Loch im allgemeinen durch Ladungsumverteilung viel schneller abgeschirmt als daß es
sich zu einem Nachbarplatz bewegen kann.
Im Falle einer Rumpfniveauanregung gibt es infolge der Lokalisierung der Zustän-
de kein „Hüpfen“ des entstandenen Lochs. Im weiteren ist dieAbschirmung ineffektiv, da
die Valenzbandladungsdichte räumlich hauptsächlich außerhalb der Rumpfniveau-Region
liegt und es folglich kaum einen lokalen Überlapp zwischen Rumpfniveau-Loch und ab-
schirmenden Valenzband-Elektronen gibt. Die entstehendeSituation läßt sich im Rahmen
der (Z+1)-Näherung behandeln. Hinterläßt das angeregte Elektron dagegen ein Loch in
einem breiten Valenzband, wird das Loch sofort abgeschirmt, und das PE-Spektrum läßt
sich durch die DOS beschreiben. Interessant wird das Ganze,wenn das Loch in einem
schmalen Band erzeugt wird, das nur schwach mit den Zuständen an der Fermikante hy-
bridisiert ist. Dann wird sowohl das Zerfließen des Lochs („hopping“) als auch das Ab-
schirmen verringert. Es kommt zu einer Mischung zwischen itinerantem und lokalisiertem
Verhalten und somit zur unvollständigen Abschirmung („Abschirm“-Effekt). Die Lebens-
dauerτquasi−hole des Photolochs bzw. die zugehörige Bandbreite kann aus der Diff enz
zwischen der Verbreiterung, die nötig ist, um die experimentellen Daten anzufitten, und
der experimentellen Auflösung grob ermittelt werden und liegt bei etwa 0,5 – 1 eV. Sind
Lebensdauer und Weghüpfzeit des Photolochs von gleicher Größenordnung, so verteilt
sich die Loch-Amplitude über mehrere Nachbaratome und läßtnur einen gewissen Anteil
0 ≤ Nh ≤ 1 am ursprünglichen Atom zurück.
Dieser Anteil des Restlochs und der Prozeß des unvollständige Abschirmens können
jetzt wie folgt modelliert werden: In einer selbstkonsistenten LDA-Rechnung wird in je-
dem Iterationszyklus die lokaled-Besetzung umNh vermindert. Die Ladungsneutralität
wird durch Anhebung der Fermienergie wieder hergestellt. In der Selbstkonsistenz wird
die Minderbesetzung derd-Schale durch eine lokale Mehrbesetzung von Zuständen an der
Fermienergie ausgeglichen. Diese schirmen dasd-Loch nur teilweise ab, weil sie größten-
teils zu weiter außen liegenden Orbitalen gehören. Entsprechend rutscht das Zentrum des
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Abbildung 6.2: „Abschirm“-Effekt bei der SE-ÜM-Verbindung La7Pd3 im Vergleich mit
Modellierungen durch nichtganzzahlige Lochzustände. (Experimentelle Daten aus [93]
entnommen).
d-Bandes zu größeren Bindungsenergien. Die Größe der Verschi bung wächst monoton
mit Nh. Die LochzahlNh ist dabei vorerst ein Parameter; es wird aber später gezeigt, daß
sie physikalisch sinnvoll von derd-Bandbreite und dem Abstand derd-Bandoberkante
von der Fermienergie abhängt.
Diese Modellierung funktioniert insbesondere gut für sogenannte verdünnte ÜM-Ver-
bindungen, da wegen der geringen Konzentration der ÜM-Atome die nächsten ÜM-Nach-
barn weit voneinander entfernt sind. In Abbildung 6.2 sind die Ergebnisse einer solchen
Rechnung für La7Pd3 zusammengestellt. Während von der berechneten Pd 4d-Zustands-
dichte für die Grenzfälle 0 und 1 Loch die Lage des Pd 4d-Bandes nicht korrekt wie-
dergegeben wird, ist bei einer Lochzahl von 0,92 die dargestellte Anpassung an die PE-
Messung der polykristallinen Probe gelungen. Dabei wurde ein Berechnung des Pd 4-
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Abbildung 6.3: „Abschirm“-Effekt bei polykristallinem DyNi im Vergleichmit Model-
lierungen durch nichtganzzahlige Lochzustände
Valenzbandes für eine Lochzahl von 0,87 durchgeführt. Da die Lochzahl proportional
zur Verschiebung des Bandschwerpunkts ist, konnte anschließend die genaue Lochzahl
von 0,92 bestimmt werden. La7Pd3 ist ein typischer Vertreter der Verbindungen, in denen
späte Übergangsmetalle nur in geringer Konzentration (verdünnt) auftreten. Dadurch gibt
es sehr wenigd − d-Überlapp mit den Nachbaratomen, und die Photolöcher im Pd 4d-
Band verhalten sich weitgehend lokalisiert, was durch die hohe LochzahlNh auch be-
stätigt wird. Für weniger verdünnte Systeme (etwa für die mit einer 1:1 Stöchiometrie),
bei denen aber trotzdem dasd-Band aufgefüllt ist und von der Fermikante abgesetzt er-
scheint, ist eine geringere Lochzahl zu erwarten. Deshalb wr es interessant, die im Rah-
men dieser Arbeit untersuchten polykristallinen Proben DyNi und DyPd ebenfalls mit die-
ser „Abschirm“-Korrektur zu vergleichen. Die Abbildungen6.3 und 6.4 präsentieren die
erzielten Ergebnisse. Wie erwartet, führt der größere Überlapp derd-Wellenfunktionen






















Abbildung 6.4: Modellierung des „Abschirm“-Effekts bei polykristallinem DyPd durch
nichtganzzahlige Lochzustände.
im Vergleich zu La7Pd3 zu einer geringeren Weghüpfzeit und damit zu einer geringe-
ren Lochzahl. Für die DyNi-Verbindung ergibt eine Rechnungmit 0,2 Löchern die be-
ste Übereinstimmung, während im DyPd 0,38 Löcher erforderlich sind. Das ist zunächst
etwas überraschend, denn eigentlich sollte sich das schmalere Ni 3d-Band lokalisierter
verhalten und damit eine größere Lochzahl als das breitere Pd 4d-Band benötigen. Die
Lochzahl ist jedoch nicht allein von der Bandbreite abhängig. E n weiterer wichtiger Un-
terschied zwischen dend-Bändern der beiden Verbindungen besteht in der energetisch n
Lage derd-Bandoberkante der Rechnung mit angepaßter Lochzahl. Während das Pd-
Band einen Abstand von 2,4 eV zur Fermikante aufweist, liegtdas Ni-Band viel dichter
an der Fermikante (0,9 eV). Diese Tatsache spielt hier die entscheidende Rolle, da die
Abschirmung durch das Umordnen von Elektronen an der Fermikante geschieht. Ein Ver-
gleich der beiden Pd-Verbindungen DyPd und La7Pd3 zeigt zusätzlich die Bedeutung der
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Bandbreite. Wird allein der Abstand zur Fermikante berücksichtigt, ist schon für La7Pd3
(3,3 eV) die größere Lochzahl zu erwarten. Diese Verschiebung wird jedoch noch durch
die geringe Pd-Bandbreite (0,45 eV) in La7Pd3 wegen des großen Pd-Pd-Abstandes ver-
stärkt, so daß mit 0,92 Löchern fast ein ganzes Loch für die Ber chnung benötigt wird. Die
relativ große Abweichung der gemessenen von der berechneten Pd-Bandbreite in DyPd
ist möglicherweise darauf zurückzuführen, daß DyPd im Polykristall nicht wie in der
Dünnschicht in der CsCl-Struktur kristallisiert, sondernin der BFe-Struktur vorkommt.
Im Phasendiagramm Dy-Pd (siehe Abbildung A.2 im Anhang) istbei etwa 800◦ C ein
Phasenübergang vonα-DyPd (BFe-Struktur) nachβ-DyPd (CsCl-Struktur) zu finden. Für
einen besseren Vergleich sind hierzu allerdings noch weitere R chnungen notwendig.
Ein Versuch, die LochzahlNh nicht als anzupassenden Parameter zu behandeln, son-








Der Mittelteil dieser Gleichung beschreibt die Wahrscheinlichkeit, das Photoloch zum
Ende seiner Lebensdauer noch am Atom seiner Erzeugung zu finden. Ferner istτd−hopping
umgekehrt proportional zurd-ValenzbandbreiteWd, und für die Lebensdauer des Pho-
tolochs wird umgekehrte Proportionalität zum AbstandEd−edge derd-Bandkante von der
Fermienergie angenommen. Die GrößenWd undEd−edge werden prinzipiell aus dem Pho-
toemissionsspektrum ermittelt, wobei die Geräteauflösungherausgerechnet werden muß.
Alternativ dazu kann die Bandbreite auch aus der Rechnung mit angepaßter Lochzahl
bestimmt werden. Als Valenzbandoberkante wurde die Größe „d-Bandschwerpunkt mi-
nus0, 5∗Bandbreite“ verwendet. Durch die noch offene KonstanteC kann der Einfluß
von Ed−edge im Vergleich zuWd angepaßt werden. Insbesondere hängt die Rekombina-
tionsrate von der Zustandsdichte zwischen der-Bandkante und der Fermienergie ab.
Diese Rate ist für chemisch ähnliche, isostrukturelle Systeme fast gleich. Deshalb wird
für jede solche Gruppe von Systemen jeweils nur eine Konstante C verwendet. Der ge-
samte Ansatz ist insoweit vernünftig, als daß er die beiden Grenzfälle richtig wieder-
gibt: Für τd−hopping << τquasi−hole ergibt sich mit Nh = 0 der itinerante Fall; dagegen ist
bei τd−hopping >> τquasi−hole Nh = 1, und eine atomare Theorie muß für eine Beschrei-
bung benutzt werden. Um den Ansatz zu testen, wurden eine Reihe binärer Verbindungen
mit dem Verfahren analysiert und ausgewertet. In Abbildung6.5 sind die Ergebnisse für
zwei verschiedene Stoffgruppen zusammengestellt. Die erst Stoffgruppe umfaßt die so-
genannten verdünnten Verbindungen (R7T3), wobei hier durch den geringen Überlapp der
ÜM-d-Wellenfunktionen eine hohe Lochzahl für die Anpassung benötigt wird. Dagegen
ist in den weniger verdünnten Verbindungen mit einer 1:1-Stöchiometrie durch die grö-
ßered-Bandbreite die angepaßte Lochzahl prinzipiell geringer.
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Abbildung 6.5: Gemäß Gleichung 6.1 geschätzte Lochzahl im Vergleich zur angepaßten
Lochzahl zur Beschreibung des „Abschirm“-Effekts für zweiv rschiedene Stoffgruppen,
Experimentelle Daten wurden aus [93,94] entnommen.
Zusammenfassend konnte gezeigt werden, daß die in dieser Arb it untersuchten po-
lykristallinen Proben DyNi und DyPd mit ihren gefülltend-Bändern einer unvollständi-
gen Abschirmung unterliegen. Dazu wurde erstmals ein einfaches theoretisches Beschrei-
bungskonzept entwickelt, das die Grenzfälle ideal lokalisierter bzw. ideal bandartiger Zu-
stände korrekt wiedergibt und für den Übergangsbereich diebeobachteten Verschiebun-
gen konsistent auf eine effektive LochzahlNh zurückführt, die für die in der vorliegenden
Arbeit behandelten intermetallischen Verbindungen DyNi und DyPd kleiner als 0,5 ist.
7 Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit wurden geordnete binäre intermetallische Verbindungen der
Selten Erden Dy und Ce mit den Übergangsmetallen Pd, Rh und Niin Form von Dünn-
schichtverbindungen präpariert und mittels LEED und winkelaufgelöster PES untersucht.
Ziel war dabei, strukturelle und elektronische Eigenschaften der geordneten Schichten
zu studieren sowie die Möglichkeiten gezielterin-situ-Präparation von Verbindungen auf
verschiedenen Substraten zu erforschen.
Die Präparation der Dünnschichten erfolgte unter Ultrahochvakuumin-situdurch Auf-
dampfen der entsprechenden Metalle auf ein gereinigtes Subtrat und anschließendes
schrittweises Tempern in einem Temperaturbereich von 400 –1 0◦C, bis ein LEED-Bild
die Ausbildung einer geordneten Struktur anzeigte.
Bei den Verbindungen auf den ÜM-Einkristallen Pd(111), Rh(111) und Ni(111) zeig-
te sich im Vergleich zu den Substratkristallen im LEED-Bildeine (2×2)-Überstruktur.
Die Analyse der LEED-Bilder und elektronenspektroskopische Untersuchungen lassen
für die 4d-Substrate (Pd, Rh) auf lagenweise aufgewachsene Dünnschichten isomorph zu
RT3 (AuCu3-Strukturtyp) schließen. Eine DyRh3-Verbindung dieser Struktur ist nicht im
Volumen-Phasendiagramm enthalten und daher offensichtlich nur als Dünnschicht sta-
bil. Weitere Untersuchungen für die DyPd3-Verbindung mittels STM unterstützen die
Strukturzuordnung. Sowohl strukturell als auch energetisch kann der Reaktionsmechanis-
mus der thermisch induzierten Grenzflächenreaktion als einfacher Diffusionsmechanis-
mus (Platztauschvorgänge zwischen SE- und ÜM-Atomen) verstanden werden. Im Ge-
gensatz zu den 4d-Substraten wurde für die geordnete Dy/Ni(111) (2×2)-Schicht eine
epitaktisch gewachsene Dünnschicht isomorph zu RT5 (CaCu5-Strukturtyp) festgestellt,
was sich geometrisch auf die im Vergleich zu Pd und Rh kleinerNi-Atome zurückfüh-
ren läßt.
Bei allen auf den ÜM(111)-Einkristallen präparierten Schichten konnte immer nur je-
weils ein Überstrukturtyp erzeugt werden. Erst ein Wechselauf ein neutrales Substrat
(W(110)) und Kodeposition der Übergangsmetalle und Seltenn Erden ermöglichte die
Präparation anderer Strukturen, da hier die Stöchiometrieder aufgedampften Metalle un-
mittelbar beeinflußt werden konnte. Gleichzeitig traten mögliche Nachteile beim Reini-
gen der Substrate (Diffusion der Seltenen Erde in das Substratmaterial) nicht mehr auf, da
Wolfram nichtreaktiv und hitzebeständig ist und sich die Dünnschichten nach der Mes-
sung durch Heizen bis auf 1800◦C problemlos entfernen ließen. Die strukturellen Vor-
gaben durch die Substratoberflächen sind natürlich verändet; es zeigt sich aber, daß alle
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verwendeten Metalle auf das W(110)-Substrat mit einer hexagon len Ordnung aufwach-
sen.
DyPd3 wurde auf W(110) präpariert und zeigte bezüglich aller Eigenschaften vollstän-
dige Übereinstimmung mit der entsprechenden Dünnschicht auf Pd(111). Die Änderung
der Stöchiometrie zu DyPd ergab nach dem Ordnungsvorgang ebenfalls ein hexagona-
les LEED-Bild, was auf die Ausbildung einer CsCl-Struktur mit (111)-Orientierung der
Oberfläche schließen ließ. Im Volumen kristallisiert DyPd aber in BFe-Struktur.
DyNi kristallisiert auf W(110) dagegen offenbar in BFe-Struktur, zeigt aber eine (3×1)-
Überstruktur im Vergleich zum erwarteten orthogonalen LEED-Bild, was einer Oberflä-
chenrekonstruktion durch das Fehlen von Ni-Reihen in der Obrfläche zugeschrieben wer-
den konnte. Das Fehlen von Ni-Nachbarn führt zu einem Oberflächenzustand, der – wie
mit SLAB-Rechnungen und resonanten PE-Messungen nachgewies n werden konnte –
Dy 5d-Charakter besitzt und an den Dy-Atomen lokalisiert ist. Diese Art Oberflächenzu-
stand ist schon von den reinen Seltenen Erden bekannt und tritt offensichtlich auch in
Verbindungen auf, wo er wegen seiner geringen Linienbreiteund der energetischen Nähe
zur Fermikante leicht mit einem KONDO-Peak verwechselt werden könnte.
Zur elektronischen Charakterisierung der Dünnschichten wurden PE-Experimente un-
ter Verwendung von Synchrotronstrahlung von BESSY vorgenommen und mit eigens
durchgeführten LDA-LCAO-Bandstrukturrechnungen verglichen. Im analysierten Ener-
giebereich vom 20 – 120 eV sind in den gemessenen Spektren infolge der Wirkungsquer-
schnitte neben den 4f -Emissionen der Seltenen Erde hauptsächlich Emissionen aus den
ÜM-d-abgeleiteten Hybridbändern zu sehen. In allen untersuchten Fällen war eine Auffül-
lung der ÜM-d-Bänder zu beobachten, verbunden mit einer Reduktion der Bandbreite im
Vergleich zum reinen Metall. Die Kontraktion der Bänder ergibt sich durch die geringere
Koordinationszahl der Metalle in der Verbindung und den etwas größeren Abstand näch-
ster ÜM-Nachbarn. Die Auffüllung der Bänder erklärt sich durch einen Ladungstransfer
von den SE-Atomen, der bei den RT3- bzw. RT5-Verbindungen jedoch nicht ausreicht, um
das Valenzband vollständig zu füllen und von der Fermikantebrücken zu lassen. Erst für
die DyNi- und die DyPd-Dünnschichten wurde ein solches Abrücken derd-Bänder von
der Fermikante festgestellt. Zwischen den besetzten ÜM-d-Bändern und den durch den
Ladungstransfer unbesetzten SE-5d-Bändern kommt es zur Ausbildung einer Bandlücke
in derd-Zustandsdichte („Pseudo-Gap“).
Bei den Ce-Verbindungen wird im Vergleich zu den Dy-Verbindu gen eine Verschie-
bung der spektralen Strukturen zu höheren Bindungsenergiebeobachtet, die durch eine
nicht vollständige Lokalisierung des 4f -Elektrons erklärt werden kann: Durch das ver-
gleichsweise schwache Kernpotential in Cer kann derf -Zustand mit anderen Valenzorbi-
talen wechselwirken, so daß ein Teil der 4f -Elektronen zum Auffüllen des Valenzbandes
beitragen kann.
Mit zunehmender Lokalisierung derd-Zustände, die sich durch eine Verringerung der
Bandbreiten und eine Erhöhung der Bindungsenergien bemerkbar macht, verschieben
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sich die gemessenen Zustandsdichten gegenüber den mit Bandstrukturberechnungen vor-
ausgesagten zu höherer Bindungsenergie. Dieses Phänomen,das sich anschaulich durch
eine unvollständige elektrostatische Abschirmung des im Photoemissionsprozeß erzeug-
ten Lochzustands erklären läßt, wurde in der Arbeit an einerReihe von Verbindungen
systematisch untersucht und konnte im Rahmen eines dazu entwickelten einfachen Mo-
dells mit der Bandbreite und dem Abstand der Valenzbandoberkante von der Fermienergie
korreliert werden.
Neben den in dieser Arbeit diskutierten Schichtsystemen wurde während der Präpara-
tionsversuche von Dünnschichten auf W(110) stöchiometrie- und präparationsabhängig
eine ganze Reihe weiterer geordneter Strukturen im LEED-Bild beobachtet, die jedoch
nicht weiter untersucht wurden. Hier ergibt sich ein weitesF ld für zukünftige Experi-
mente, für die mit Blick auf eine magnetische Charakterisierung der Schichten auch der
Einsatz spinauflösender Methoden wünschenswert wäre. Interessant wäre im weiteren ei-
ne systematische Untersuchung elektronischer Phänomene,die durch die Morphologie
der Oberfläche (Oberflächenzustände) oder die endliche Schichtdicke (Quantentrogzu-
stände) hervorgerufen werden und die Eigenschaften der Dünnschicht im Vergleich zum
Volumenkristall stark ändern können. Ein weites Feld bilden schließlich Grenzflächen-
phänomene, die angefangen von passivierenden Deckschichten bis hin zu Multilagensy-
stemen und Übergittern nicht nur aus Sicht der Grundlagenforschung äußerst interessant
sind, sondern auch Potential zur technologischen Anwendung bieten.
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A Anhang
A.1 Technische Daten der benutzten
Monochromatoren bei BESSY
Monochromator Energiebereich Auflösung Gitter-Liniendichte
(eV) E/∆E (Linien/mm)
18 – 125 390 bei 72,2 eV 950
TGM 1 4 – 22 500 256
4 – 18 500 158
70 – 200 400 1800
TGM 3 30 – 80 400 bei 60 eV 600
6 – 30 400 200
20 – 120 616 bei 72,2 eV 950
TGM 7 6 – 32 ≈500 250
6 – 32 ≈500 250
Tabelle A.1: Technische Daten der benutzten Toroidgitter-Monochromatren (TGM) bei
BESSY [95].
A.2 Phasendiagramme der untersuchten binären
Systeme
Die folgende Zusammenstellung der Phasendiagramme der unters chten Systeme und die
zugehörigen Kristalldaten sind aus [73,96] entnommen.
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Abbildung A.1: Ce - Pd Phasendiagramm
Abbildung A.2: Dy - Pd Phasendiagramm.
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Abbildung A.3: Ce - Rh Phasendiagramm.
Abbildung A.4: Dy - Rh Phasendiagramm.
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Abbildung A.5: Dy - Ni Phasendiagramm.
Element Symmetrie Gitterkonstanten
bzw. Struktur- Pearson- Raumgrup- Raum- a1 a2 a3
Verbindung typ Symbol pennummer gruppe ( Å) ( Å) ( Å)
δCe W cI2 229 Im3m
γCe Cu cF4 225 Fm3m 5,1558
βCe αLa hP4 194 P63/mmc 3,6810 11,857
αCe Cu cF4 225 Fm3m 4,79
αDy W cI2 229 Im3m
βDy Mg hP2 194 P63/mmc 3,593 5,652
α’Dy α’Dy oC4 63 Cmcm
Ni Cu cF4 225 Fm3m 3,5232
Pd Cu cF4 225 Fm3m 3,8874
Rh Cu cF4 225 Fm3m 3,8034
Ce7Pd3 Fe3Th7 hP20 186 P63mc 10,222 6,441
Ce3Pd2 - - - -
βCePd - - - -
αCePd CrB oC8 63 Cmcm 3,890 10,910 4,635
Ce3Pd4 Pd4Pu3 hR14 148 R3 13,669 5,824
Fortsetzung auf der nächsten Seite
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Element Symmetrie Gitterkonstanten
bzw. Struktur- Pearson- Raumgrup- Raum- a1 a2 a3
Verbindung typ Symbol pennummer gruppe ( Å) ( Å) ( Å)
Ce3Pd5 - hP8 189 P62
CePd3 AuCu3 cP4 221 Pm3m 4,160
βCePd5 - hR∗ - -
αCePd5 - cF∗ - -
CePd7 - c∗∗ - -
Ce7Rh3 Fe3Th7 hP20 186 P63mc 10,023 6,376
βCe5Rh3 - c∗∗ - - 15,850
αCe5Rh3 - - - -
Ce3Rh2 Er3Ni2 hR15 148 R3 8,835 16,76
Ce4Rh3 - - - -
Ce5Rh4 Ge4Sm5 oP36 62 Pnma 7,434 14,81 7,604
CeRh CrB oC8 63 Cmcm 3,852 10,986 4,152
CeRh2 Cu2Mg cF24 227 Fd3m 7,547
CeRh3 AuCu3 hP4 221 Pm3m 4,012
Dy3Ni Fe3C oP16 62 Pnma 6,85 9,60 6,26
Dy3Ni2 Dy3Ni2 mC20 12 C2/m 13,321 3,662 9,512
DyNi FeB oP8 62 Pnma 7,03 4,17 5,44
DyNi2 Cu2Mg cF24 227 Fd3m 7,1633
DyNi3 Be3Nb hR12 166 R3m 4,966 24,35
Dy2Ni7 Co7Er2 hR18 166 R3m 4,928 36,18
Ce2Ni7 hP36 194 P63/mmc 4,928 24,10
DyNi4 - - - -
Dy4Ni17 - - - -
DyNi5 CaCu5 hP6 191 P6/mmm 4,869 3,969
Dy2Ni17 Ni17Th2 hP38 194 P63/mmc 8,299 8,037
Dy5Pd2 Dy5Pd2 tI49 88 I41/a 9,56 13,47
Dy3Pd2 Si2U3 tP10 127 P4/mbm 7,767 3,893
βDyPd CsCl cP2 221 Pm3m 3,486
αDyPd FeB oP8 62 Pnma 6,921 4,561 5,532
Dy3Pd4 Pd4Pu3 hR14 148 R3 13,131 5,690
βDy2Pd3 - - - -
αDy2Pd3 - - - -
DyPd2 - - - -
DyPd3 AuCu3 cP4 221 Pm3m 4,076
DyPd7 - c∗∗ - -
Dy3Rh Fe3C oP16 62 Pnma 7,142 9,397 6,276
Fortsetzung auf der nächsten Seite
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Element Symmetrie Gitterkonstanten
bzw. Struktur- Pearson- Raumgrup- Raum- a1 a2 a3
Verbindung typ Symbol pennummer gruppe ( Å) ( Å) ( Å)
Dy7Rh3 Fe3Th7 hP20 186 P63mc 9,740 6,135
βDy5Rh3 Mn5Si3 hP16 193 P63/mcm 8,153 6,365
αDy5Rh3 - c∗∗ - - 15,30
Dy3Rh2 Rh2Y3 tI140 140 I4/mcm 11,16 25,07
DyRh CsCl cP2 221 Pm3m 3,403
DyRh2 Cu2Mg cF24 227 Fd3m 7,488
DyRh5 CaCu5 hP6 191 P6/mmm 5,144 4,294
Tabelle A.2: Kristalldaten zu den Phasendiagrammen
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